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Este invento se refiere a nuevos colorantes de
tina de la serie antraquinénica exentos de grupos de &cido
sulfdnico y de haluro de Acido sulfdnico, que corresponden

a la férmula
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una R, por lo menos, significa un radical hetero- .
ciclico mientras la otra R puede significar, ademés

de un radical heterociclico, un radicagl arilico.
5. Partlcular importancia tienen los colorantes de
la férmula (1) en que R significa un radical heterocfclico
monociclico, Bn los nuevos colorantes, la agrupacidn -NH-CO
estd de preferencia ligada directemente al anillo hetero-
efclico.

10. fe llega a los nuevos coloraunbes si se acilan 1 mol
de 2,5-di~(1',4'-diamino-2'~antraquinonia)-1,3,4-oxodiazol
oon 2 moles de un agente donaldr del radical de un Acido car-
boxilico heterociclico o con 1 mol de un agente donador del
radical de un 4cido carboxilico heterociclico y 1 mel de un

15, agente donador del radical de un Acido carboxilico aromético,
por el orden de suncesidn que sequiera o simultineamente. En
concepto de agentes acilantes se emplean de preferencia los
anhidridos o los halurcs, y en particilar los clorurcs, de los

4dcidos carboxflicos correspondientes, Entre los agentes de

20, acilacidén heterociclicos particailermente aptos para la sinte-
sis segin este imvento de los nuevos colorantes cabe menciaar,
a titulo de ejemplo, los siguientes:
~ los haluros de 4cid furancarbox{lico, en particular

25, el cloruro del 4cido furan-2-carboxilico,

~ los halurcs de 4cido tiofenaarboxilico, en particular

el cloruro del Acid tiofen-2-carboxilico,
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el clorurc del Acido tiofen~2,5-dicarboxilico,
el cloruro del Acido 5-carbometoxitiofen-2-carboxilico y
el cloruro del &cido 2-feniltiof en-5-carboxilico,
- los haluros de Acido tiazolcarboxflico, en especial
el cloruro del 4cido 2-fenil-tiazol~4-carboxilico,
~ los halurog de 4cido triazolecarboxilico, por ejemplo
el clorurc del 4cido l-fenil-l,2,3-triazol—4-carboxilico,
— log haluros de Acido piridincarboxflico, en particular
el cloruro de 4cido piridin-2=, —=3- 0 —4-carhoxilico,
- vy los haluros de 4cido quinolincarboxilico, en particular
el cloruro de &cido gquinolin-2-carboxilico y el dloruro de

4cido 2-fenil~-quinolin-4-carboxilico.

En lugsr de acilar el 2,5-di-(1!',4'-diamino-2'-
antragquinonil)-1, 3,4~oxodiazol con 2 moles del mismo 4cido car-
boxilico heterocfclico, se le puede ad lar btambién con log ha-
luros de diversos &cidos carboxflicos heterocfclicos, por el
orden de sucesidn que se quiera o simulténeamente.

De la serie de los agentes de acilacién aromibticos
cabe mencionar los haluros de benzoilo, como el c¢loruro de ben-
zoflo, el doxuro del 4cido p~toluilico, el cloruro de p-clo-
robenzoilo o el cloruro de p-metoxibenzoflo.

La acilacién ge realiza convenientemente en un di-
solvente orgénico inerte, por ejemplo clorcbenceno, o~dicloro-

benceno o en particular nitrobenceno, eventualmente en presen—
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cia de un agente combinador de 4dcido, como la piridina, o tam-
bién formamida o dimetilformamida como cataliza®d res, a tempe-
ratura elevada.

El colorante obtenido puede aislarse medianmte fil-
tracién después del enfriamiento de la mezcla reaccional.

Para la preparacidén de colorantes con radicales
acilicog diferentes, en lugar de hacer reaccionar el 2,5-di-
(1',4'-dimmino-2'-antraquinonil)-1,3,4~o0xodiazol consecutiva~
mente con los diversos agentes de acilacidn, puede hacerse
reaccionar la diamina con una mezcla de éstos Wltimos,.

Los nuevos colorantes pueden emplearse de la mane-
ra conocida como pigmentos o, en particular, para tefiir y es-
tampar las mis diversas fibras, especialmente las fibras de
celulosa. Se los puede transformar también, de manera conoci-
da, en sales de leucoésgteres, y en esta forma hallan empleo
para tefiir y estampar segln los procedimientos corriemt es pa-
ra esta clase de colorantes. Se obtienen tinturas amules inten-—
gas, de excelente golidez a la luz, al lavad, a la ebullicién
con sosa, al cloro y & las gotas de agua.

Tos 2,5-0i-(1'-amino~4'-benzoilamino-2 twantrag i~
nonil) =%, 3,4-o0xodiazoles son ya conocidos en mmncepto de colo-
rantes de tina (véase la patente briténica n° 676.699). Ios
nuevos diantraguinoniloxodiazoles de acuerdo con eghe invento,
que contienen grupos aci lamino heterociclicos, son gin embar-

go superiores a los colorantes que contienen grupos bhenzoil-
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amino, por lo que respecta a su intengidad de colorido. Por
otra parte, los colorantes de este invento congtituyen tan-
bién, en relacidn a otroscolorantes de tina azules ya conoci-
dos, no resistentes al cloro ni al oclorito, un valioso comple~
mente tanto hacia el lavado vordoso como hacia el lado rojizo,
segin la indole del componente de acilacién que se utilice.

Los nuevos colarambes se d istinguen ademég, respec-
%o a los derivados de dibenzoilo, por el hecho de ger més s6li-
dos en la reprecipitacibn a partir de 4cido sulfdrico. La re-
precipitacién a partir de 4cido sulflrico es una medida corrien-
te con los colorantes de #ina para converbir el colorante bru-
to a wna forma de dispersidn fina.

Los colorantcs de este invento que presentan radi-
cales acilicos diferentés de gistinguen en general, respecto
a los productos acilados de modo gene jante, por mayor intensi-~
dad de colorido.

In log ejemplos que siguen, las partes significanm,
en tento no se indique otra coga, partes en peso, y los porcen-
tajes, porcentajes en peso; las temperaturas estin expresadas
en grados centigrados.

EJBIPIO 1.

2,8 partes de Acido tiofen-2-carboxilico se calien-
Tan a 100° y agitando en 150 volfimenes do nitrobenceno seco,
junto con 7,1 partes de cloruro de tionilo, y luego se mantie-

ne la golucidén, de color amarillo claro, a 100-110° arante
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vna hora. Se destila el cloruro de tionilo excedente junto ocon
un poco de nitrobenceno, en vacfo, y luege se introducen a .
100° 5,4 partes de 2,5-8i-(1',4'-diamino-2t-antraquinonil)-1,3,4-
oxodiazol y se calienta durante 2 horas a 140-145° y durante

5. 3 horas mis a 160-165°, Se filtra por succidn, a 120°, el pro-
ducto gue ha cristalizado en agujetas finas, se le lava con
nitrobenceno caliente, luego con benceno y por dWlbtimo con al-
cohol y acetona vy se le seca en vacio. EL nuevo o0 lorante de

tina agf obtenido corresponde a la f£érmula
10,

15, L
)

20,

Empledndolo segln cl procedimiento tintdéreo que
s¢ ha indicado, se obtienen con este colorante tinturas azules
de cxecclentes propiedades de solidez.
234 Si en lugar del cloruro de 4dcido tiofen-2-carboxi-

lico se emplea el dicloruro de Acido tiofen-2,5-dicarboxilico,
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sintetizado a basc de 4,14 partes de dcido tiofen-2,5-dicar-
boxilico con cloruro de tionilo, y se acila durante 20 horas
a ftemperatura dec 80 a 90° y duramte 10 horas a temperatura de
140 a 145°, ge obtiene un colorante facil de tinar, de matiz

gemejante y propiedades de solidez igualmente excclenbes.

Se introducen en 150 voltmencs de nitrobencemo 2,5

partes de &cido furan-2-carboxilico y, después de affadir 7,1
partes de cloruro de tionilo, sc calicnta agitando a tempera-
tura de 100 a 110°, duwrmte una hora. Lucgo se destila de la
gsolucién limpida el cloruro dc tionile cxcedente, en vacio y
a temperatura de 100 a 1100, A contimuacién sec afiaden 5,4 par-
tes de 2,5-di-(1',4'-diamino~2'~ant raquinonil)~1, 3,4~0xcd azol
¥ se calienta durmnte 3 y 1/2 horas & bemperatura de 140 a 1450,
Se separa por succidén, a 1009, el colorante que ha cristaliza~
do en agujetas azules, sc le labka con nitrobenccno cealiente,
Iluego con benceno y por Ultimo con acctona y se le scca en va-
¢ié a temperatura dec 80 a 90°.

Bl nuevo colorante de tina asf obtenido corresponde

a la £6rmula
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Empleado segln el procedimiento tintéreo que se ha
indicado, se obtienen con este colorante tinturas azules roji-

zas, de excelentes propiedades de solidesz.

SJERL0 3.

o et s s

7 partes de 4cido gquinolin-2-carboxilico se calien~

tan a 110° y agitando en 100 voldmenes de nitrobenceno seco, junto

con 9,6 partes de cloruro de tionilo ¥y 0,3 partes de dimetil-
formamida, y se mantiene todo ello durante 1 hora a tempera-
tuvra de 110 a 1159, Iuego se destila en vacio el cloruro de
tlonilo excedente junbto con wn poco de nitrobenceno, A conti-
nuacién se efiaden a 1109, 5,4 partes de 2,5-di-(1',4'-diamino-
2'-antraquinonil)-l, 3, 4-oxodiazol y se calienta la mezcla du—
rante 4 horas a bemperatura de 120 a 125° y durante 3 horas a
temperatura de 140 a 1459, Se aisla por filtraeidn el producto
que ha cristalizado en agujetas finas, se le lava con benceno
y con aleohol y se le seca en vacio., El nuevo colorante de ti-

na asi obtenido corresponde a la férmula
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Bmpleado segin la prescripeidn titdérea, se obtie-
nen con este colormte tinturas azules rojizas, de cxcelente
propiedades de solideaz,

15,
BJEMPLO . 4.

5,42 partes de 2,5-di~-(1',4'~diamino-2'-antraqui-

nonil)~1, 3,4~oxodiazol se muelen &urantec 3 a 4 horas en 100

voldmenes de nitrobenceno scw , en uwn molino de bolas, se

0. trarmg forman en el recipiente reaccional con 100 voldmenes de
nitrobenceno seco y sc calientan a temperatura de 60 a 709,
agitando. Iuego sc¢ aflade una solucién de 5,66 partes de cloru-
ro de Acido piridin-2-carboxilico en 50 voldmenes de nitrobon-
ceno (hecha a base de 4,92 partes de 4cido piridn~2-carboxfli-

o5, ©O en 50 volumenecs de nitrobenceno anhfdro y 9,5 partes de clo
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ruro de tionilo, que se calienton durante 2 horas a 120° y con
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adicién de algunas gotas de piridina: al final de la reaccién
se evapora en vaclo el exceso de cloruro de tionilo; no se ais—
la ¢l cloruro do Acido, gino gque la gsolucidén en nitrobenccno

5. se emplea directamente para la acilacidn), sc agregan algunas
gotas dc dimetilformamida de 140 o 145°, Para aislar el co-
lorante sc succioma en caliecnmte, ge lava a fondo ocon nitroben~

ocno, luego con benoeno y por Ulbimo con aleohol y s¢ sceca on

vacfo y a 60° el polvo negro azulado,.

10. ELl colorante asi obtenido, de la £érmula
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tifie el algodbn y la celulosa regenerads, por los procedimien—
tos conocidos de tinte dn tina, con tonos azules rojizos, de
25. muy buenas propiedades de golidez.
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Si en lugar del 4cido piridin-2-carboxilico se em—
plea como agente de acilacibn 4cido piridin-3-—carboxilico, se
obtiene un colorante de propiedades semejantes.

1,5 partes de este colorante se incorporan a tempe-
ratura ambiente en 30 partes de Acido sulfirico al 96% y se
agitan durante 3 horas a Temperatura ambiente. Se vierte sobre
500 partes de una mezcla de hielo y agua la solucidn originada,
se alsla por succién el oolorante precipitado, se le lava has-
ta neutralidad con agua y se le seca en vaclo a temperatura de
50 a 60°,

El cromatograma de papel muestra gue el colorante
no se ha alterado a causa de la reprecipitacidén a partir de
4cido sulfirico. El compuesto dibvenzoflico correspondiente se
hidroliza hasgbta el 95%, convirtiéndose en el 2,5-di~(1l!,4'-dia~
mino-2'-antraquinonid)~1,3,4~o0x0diazol, al ser reprecipitado

a parbtir de &cido sulfdrico.

BIEIPTO Se

' 5,42 partes de 2,5-di-(1!,4'-diamino~2'-antragui~
nonil)-1,3,4~oxo0diazol se muclen durante 2 horas en un molino

de bolas con..100 volumenes de nitrobenceno sec. Iuego se trans—
forman en el recipiente de la reaccidn con 100 voldmenes de ni-
trobenceno seco y se aflade una solucidén de 4,98 rartes de clo-
ruro de Acido l-fenil=-l,2,3~triazol-4-carboxilico en 50 vo ldme—

nes de nitrobenceno (la sintesis del oloruro de 4cido se ream
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dursnte 1 hora a temperatura de 70 a 80° ¥y
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4, pero .agitando

durante 1 hora a 100°)

Azitando, ge calierta a temperatura de 140 a 145° la mezcla

reaccional durante 3 horas y se la dcja 18 horas a dicha tem-

peratura. La elaboracidén final del colormte se efectiia de la

manera gue se ha descrito cn el ejemplo 4,

El colorante obtenido de este modo, de la £érmula
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tifie el algoddn ocon tonos

dades de solidez.

agules rojizos, de cexcclentes propie-
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TJEMPIO 6.

Por el méiodo que s¢ hd expuesto en el egemplo 5,
s¢ hacdn reaccimar 5,42 partes de 2,5-di-(1',4'-diamino-2!-
antraguinonil) -1, 3,4-oxodiazol con 5,34 partes de cloruro dec

4eido 2-fonil-tiofen-5-carboxilico, lo que da el coloramte de

la £érmuila
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el cual tifie el algodén y la celulosa regencrada con matices

azules verdosos, de muy buenas propiedades de solidoz.

EIEMPIO 7.
2,71 parteg ge 2,5-di-(1',4 '~dianino~2'~antraqui~

nonil)-1,3,4-0x0diaz0] ge muelen on un molino de bolas, duran—
te 4 horas,; 0N 50 voldmenes de nitrobenceno seco, se transfor—

man en el recipiente do la reaccidn con 60 volfmenes de nitroe
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beneeno y sc afiade una solucidn de 2,7 partes de cloruro de
dcido 2-feniltiazol-d-carboxilico (preparado por el método in-
dicado en el ejemplo 5, cn 30 volimenes de nitrobenceno), Des-
pués de afiadir algunas gotas de dimetilformemida, se calienta
durante 1/2 hore & temperaturas de 120 o 125° y se agita duran-
te 18 horas a dicha temperatura. Se succiona en calienta el co-
lorante, se le lava a fondo con nitrobenceno, con benceno y con

etanol y se le seca en vacfo a 60°., ELl colorante, de la f£f6rmula
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tific el algoddn v la celulosa regenerade con mabices azules de

miy buenas propiedades de solidez.
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BIEMPIO 8.

5,42 partes de 2,5-di~(1',4'-diamino~2'—antraqui-
nonil)-1, 3,4~oxo0diazol se muclen en un molino de bolas, duren~
te 4 horag, con 120 volumencs de nitrobeno seco, s¢ trans—
forman en el recipiente de la reaccidn con 120 volvmenes de
nitrobenceno y se afiade una golucidn do . .10,7 partes de cloruro
de 4cido 2-fenil-quinolin-4-carboxilico (preparado por cl mé-
todo indicado cn el ejemplo 4) en 80 voltmenes de nitrobenceno.
Después de afiadir unas gotas de dimebilformamida, se calienta
a temperatura de 120 a 125° ¥ se¢ agite durante 4 horas a egha
temperatura. A contimuacidn sc aumenta la temperatura hasta 140-
1450 y se¢ la mentiene as{ durante 18 horas. Después se succio-
ha en celiente la mezcla .reaccional, sc lava a fondo con nitro-
benoeno, luego con benceno y por Ultimo ocon alcohol el coloran—
Te reunido sobre el filtro y se seca elproducto en vacio a 600, .

El colorantc asi preparad , de la Lérmula
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tific el algodbn y las fibras de celulosa regenerads con mabi-

ces azules intensos, de bucnas propicdades de solidez.

BIBEI0 9.
2,71 parteg de 2,5-di-(1',4'-dianino-2!'—antragui-
nonil)-1,3,4~o0xo0diazol se muclen en un molino de bolas, duran-
te 5 horas, con 50 voltmenes de nitrobenceno scco, se afiaden
con 60 volimenes de nitrobenceno seco a la solucién de cloru-
ro reeién preparado de 4dcldo 2,3~ftaloil-pirrocolin-—l-carboxi-
lico (sintetizado a base de 5,82 partes de Acido 2,3-ftaloil-
irrocolin-l-carboxilico cen 50 voldmencs de nitrobenceno y 4,76
partes de cloruro de tionilo, a 1209; terminada la rcaccidn, se
elimina de la mezcla rcaccional, re diantc destilacidén, el clo-
ruro de tionilo sobrante), se agregan alzunas gotas de dimetil-
formamida y s¢ agita la mezcla reaccional durante 38 horas a
temperatura de 130 a 135°. De la masa reaccional caliente se
afsla por filtracién el colorante, sc lava éste con nitroben-—
ceno, luego con benceno y por Wlbtimo con ctanol y se le seca

en vacio a 60°. E1l colorantc as{ obtenido, dc la férmula
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tifle el algodén ¥ la celulosa regencrada con matices azules
miy rojizos, de excelemte solidey al lavado, a la ebullicién

con sosa y a la luz,

EJEMPLO 10,

81 se acila a temperatura de 90 a 100°, durante
20 horas, 2,5—di—(1‘,4'—diamino~2‘-antraquinonil)~l,3,4~0XO-
diazol con la cantidad correspondiente de clorurc de Acido oue
mardin-3~ocarbox{lico en nitrobenceno, sc obbtiene &l colorante
de la férmula

0 NH HY 0
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que tifie el algodbén y la cclulosa regenerada con matices

azules.verdosos.
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EJEVMPLO 1il,

N Si se cmplea para la acilacibén la cantidad corres-
pondiente de cloruro de &cido cumardén-2-carboxilico (condicio-
nes de la reaccibén: 20 horas a temperatura de 80 a 900, y 23

horas a temperagtura de 100 & 110°), se obtiene el colorante de

S
la f£érmula
0 NH g8 0
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¢l cual tifie el algodén y la cclulosa regenerada con tonos azu-
les vivos, de execelentes propiedades de golidez y sobre todo

20. muy buena solidez o la luz.

AJEPTO 12,
' gi @aro la acilacibn por el método indicado en el
ejemplo 4 sc emplea, cn lugar dc cloruro de &oido piridin-2-

25. carboxflico, el cloruro de Acido 2,4,6—tricloro-piridin-3-car~
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boxilico, se obticne el colorante de la f£érmule
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gque tifie el algoddn y la cclulosa regenerada con fonalidades

violadas.,
EJEVPLO _13.

" 8i se acila 2,5-di-(1',4'-diamino-2t~antraquinonil)-
1,3,4~0oxodiazol en nitrobenceno con cloruro de cido 2-alfg~
furil-tiofen-5~carboxilico durante .18 horas a temperaturs de
90 a 95°, durante 21 horas a temperaturs de 100 a 105° y duran-
te .8 horas a temperatura de 120 a 125°, se obtiene el coloran-

e de tina de la férmula
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gue bific el algoddn y la celulosa regenerada con tonos azules
verdosos, de bucnos propicdades de solidez.

Se oblbienc un colorante que tifie con matiz toda~
via algo més verdoso y que tiene solidez a la luz, si, en lu-
gar del cloruro de 4cido 2-alfa-furil-tiofen-5-carboxilico,
ge emplea para la acilacidn la correspondicnte cantidad de clo-
ruro de 4dcido 2-alfa-tienil~tiofen-H-carboxilico, de la £érmu-
la

T
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La acilacidn sc realiza on nitrobenceno, durante 18 horas y a

temperatura de 90 a 950,
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RJEMPTO 14,

Acilando 2 N 5-di-( 11 s 41 ~Qiamino~2tmantr aq_uj_nonil) -

1,3,4-0xodiazol con el cloruro dec Acide de la férmula

en nitrobenceno, a temperatura de 120 a 125° y dura te 25 ho-
ras, se obticne, en rendimicnto del 95%, el colorante de 1o

L8 rmula
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Bste coloramte de tina tific el algoddn y la ceclulosa regencra-
da con tonog azules vordosos, de excolente golidez al lavado,

la cbullicién con sosa, al hipoclorito y a la luz.

a
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EIMELO  _12...

En un molino de bolas sc¢ muclen durante 4 a 5 ho-

ras 2,71 partes de 2,5-di-(1t',4'-diamino-2'-antraquinonil)-1, 3y
4-oxodiazol con 50 voldmenes de nitrobenceno anhidro, Se trans—
forma la suspensidén con 50 voldmenes de nitrobenceno seco en el
recipicente reaccional, se afiaden 0,74 partes de cloruro de ben-
z0ilo y se agita la mezcla rcaccional durente 3 horas a tempe-
ratura de 60 a 659, durm te 4 horas & temperztura de 80 a 85¢,
durante 8 horas & 100°, duramte 8 horas a temperatura de 120 o
125° y durante & horas a temperabura de 140 a 145°. Tuego sc @i~
fria despacio hasbta 1200 y ge afiade el cloruro de Acido furan—2-
carboxilico hecho a base de 1,12 partes de 4cido furan-2-carbo-
xilico y cloruro de tionilo cn nitrobenceno. Se agita durante 2
horas & temperabura de 120 a 125° y duramte 9 horas a tempergtu-
ra d2 140 a 145°, se separa por succidn en caliente, se¢ lava con-
sceutivamente con nitrobenceno, con baceno y con alcohol y sc
seca en vacio a temperatura de 50 a 60°. El colorantc asf obteoni-

do, dec la £6rmula prcsunta

0‘ N:Hz HZI;' 9
i I
.‘""‘{'\-”\. -C/ \C—i}\?" VS
by o i P
H 'l\./ L\‘:,b W— N 't\l/t\:,‘\ .{h
] i
0 NH 10
TR =G0 0((:} ‘F‘ﬂ'
,\Q":—:vg\/'— .‘.\O/



5

15,

20.

25,

- 23 -

tific muy intensemantc el algoddén y las fibras de celuloga rege-—
nerada, por los métodos corricntes de tinte en tina, con matices
azules brillantes, de muy buenas propicdades de solidez.

Sc¢ obticene el mismo resultado si sc acila primera—
mente con cloruro d¢ dcido furan—2-carboxilico y luego con c¢lo-

ruro de bengzoilo,

EJEPTO 106,

En un molino de bolas se muelen 2,71 partes de 2,5-
di-(1,4~diamino-2'-antraquinonil)~1, 3, 4~0xodiazol en 50 vold-
menes de nitrobenceno seco, Imego se transforma con 50 volime-
nes de nitrobenceno enel rccipicente de la reaccidn y sc afiaden
0,71 partcs de cloruro de benzoilo. Sc ggita durante 17 horas
a temperaturs de 100 a 1050 y durante 4 horas a temperatura de
120 a 125°; luego se enfria hasta 100° y sc afiade a la mezcla
reaccional el cloruro de 4dcido hecho a base de 0,98 partes de
4dcido 2~carbometoxi~tiofen—S—carboxilico con cloruro de tioni-
lo en nitrobencenc. Se manticne la temperatura a 100-105° duran-
te 19 horas y a continuacidén a 120-125° durantc 8 horas. Por
filtracién de la mezcla rcaccional calicnte se aigla el coloran-
te, se lava éstc con nitrobenceno, con benceno y por Bltimo con
alcohol y se le seca cn vaclo a temperatura de 50 a 60°, ¥l

andligis de azufrc del colorante asi obbtenido, que tionela £ér-

mila



5'

10.

15.

20.

254

- 24 ~

0 MH, M0
SN
. ‘\._./‘\‘"\—-G/ \G_ o \T':‘v'\‘
SR e
E P ',r ! ’ { P
t\/".;‘) /\{'ﬂ‘ BN i\‘i/hx_'" p_“ Y.
i ' I '
0 NH Hi 0
i i
i iy
B "te o it
=00 00~ >~C00CH,

dié el valor tedrico valedero para esta férmla. El colorante,
de tinacidn muy fhcil, +tifie ol algoddn y la celulosa regenerada
con tonos azules verdosos intensos, de cxcclentes propicdades
de solidesz.

Se obtiene el mismo colorante si se acila primera-
mente con cloruro de 4cido 2-carbometboxi-tiofen-5-carboxilico y
2 continuacidén con dloruro de benzoilo,

Estc colorante pucde obtenerse también mediante
acilacidn mixta simultinca.

A 1o suspensién fina de 2,5=d1-(1',4'-diamino-2'-
anbraguinonil)-4-oxodinzol cn nitrobenceno sc efiaden el cloru-
ro de 4dcido preparado a basc de 1,03 partes de dcido 2-carbo-
netoxi~tiofen-5-carboxilico y ademis 0,74 partes de clorurc de
benzoilo, se agita la mezela reaccional a temperatura de 80 a
900 durate 17 horas y sc lo acaba de claborar tal como ge in-

dica on cgte cjemplo,.
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En lugar del cloruro dec Acido 2~carbometoxitiofens
5-carboxflico, puede cmplearse como agente de acilscidn el di-

c¢loruro de Acido tiofen-2,5-dicarboxilico.

DJEMPIO 17,

En un molino de bolas sc muelen 2,71 partes de
2,5=di-(1',4~diamino-2'~antragquinonil)~1,3,4-oxodiazol cn 50
volimenes de nitiobenceno seco. Imego sc afiaden con 30 voli-
menes de nitrobenceno a la golucidén en nitrdbenccno-del cl oruro
de 4cido hecho a basc de 0,59 partes de Acido furan-2-carboxilico
y cloruro de tionilo y sc agita durante 10 horas a temperatura
de 80 a 90° y durante 20 har as a temperabura de 100 a 1059, Se-
guidamente sc afiade a la mezcla reaccional el cloruro de Acido
(disuelto cn nitrobenceno) preparado a base de 1 parte de Acido
tiofen=-2,5-dicarboxflico y sc agita duraite 20 horas & tempora-
tura de 120 a 125°, Succionando la mezcla rcaccional caliente,
se aigla el producto de la acilacién, sc lava éstc con nitroben-
ceno, con benecno y con alcohol y se le seca on vacio a tempe-
ratura de 50 a 60°,

Bste colormte, al quc después de la tinacidn co-

rregponde la fdérmula
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tific el algodén y la celulosa regencrada con tonos azules Ver—
dosos intensosg, de cxcelentes propiedades de solidez.

Tombién agqui se obticne el mismo colormte gi se
acila primeramente con dicloruro de 4cidn tiofen-2,5-dicarboxi-

lico y o contimuacidén con cloruro de dcido furan-2-carboxilico.

Preseripeidn tintdrca.

1 parte del colorante obtenido seglin el ejemplo 4
se tina o 500, en 100 partes dc agua con adicién de 4 voldmencs
de solucidén de hidréxido sédico al 30%, con 2 partes de hidro-
sulfito gbdico, La tina madre asi obtenida sc afiade a una solu-—
cidn de 6 voldmencs de solucidén de hidréxido sbdico al 30% y
2 poartes de hidrogulfito sé@ico en 2000 partes dec agua. En el

baflo tintéreo asi obtenido sc tifien 100 partos de algodén du~
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ramte 1 hora, a 50°, con adicién de 20 partces de cloruro sbdico.
L continuacién so cxprime cl algoddn, gc le oxida al aire, se
enjuaga, sc acidifica, sc vuclve a cnjuagar y se enjabona en
cbullicidén. Sc obtiene una tintura azul rojiza intensa, de ex—

cclen tes propicdades de solidez.
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Degcrito el invento se declaran nuevaé-y de propia
invencidn las siguientes reivindicaciones; con prioridad de
las demandas de patentes suizas N2 8536/63 del 9 de Julio de
1963, N° 7134/64 del 1 de junio de 1964; y Ne del
18 de jun?o de 1954, existiendo en todas ellas unidad de
invencidn.

1. Procedimiento para la preparacidn de colorantes de
tina de la seriec antraguindnica, exentos de grupos de 4cido
sulfénico y de haluro de Acido sulfbnico, que se caracteriza
por acilarse 1 mol de 2,5-di-(1t,4%'-diamino-2'-antraquinonil)-
-1,3,4-0oxodiazol con 2 moles de un agente donador del radical
de un decido carboxilico heterociclico, o bien con 1 mol de un
agente donador del radical de un Acido carboxilico heterocicli-
co y con 1 mol de un agente donador del radical de un Acido

carboxilico aromdtico.

'

2. Proccdimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1,
caracterizado por cmplearsc como agehtes de acilacién los anhi-
dridos, o en parbticular los haluros, de los &cidos carboxilicos

correspondientes.

3., Procadimicnto de acuerdo con las reivindicaciones
1y 2, caracterizado por cfectuarse la acilacibén con haluros
de Acidos earboxilicos heterociclicos on los que cl grupo CO

)

estd ligodo direstamente al anillo heterociclico.
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4, Procedimicnto de acucrdo con las reivindicacioncs
1 a 3, caracterizado por cl hecho de que la acilacibén se ofectisa

con haluros de Acidos carboxilicogs heterociclicos monociclicoss

5. ZProcedimiento dc acuerdo con las rcivindicacionecs
1l a 4, caracterizado por cfectuarse la acilacién en un disolven-

te inerte y a temperatura clovada.

6. Proccdimiento de acuerdo con la reivindicacién 5,
caractorizado por efectuarsec la acilacién con adicidén de agen-

tos combinadorcs de 4cido.

7. Procedimiento pars la preparacién de colorantes de

tina de la gerie antraguindnica,

Begun sc deseribe y reivindica con la presente memoria
deseriptiva que consta de 29 piginas foliadas y escritas a mégquine
por uma sola dc sus caras.

Madrid, & 8 de Julio dc 1964.

P' Qs

JAIME ISERN
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