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PATENTE
DE
INVENCION
por "PROCEDLLIENTO PARA TA PREPARACION DE COLORANTES ALTA-
;mnrinmmomm».qnmﬁmxcos SUBSTITUIDOS!, & favor de la
firme ﬁiza J R GEIGY , AV.G.', residente en BASIIEA (Suiza);

MEMORIA TESCRIPTIVA

Egste invento se refiere a nuevos cgmpuestos.alfa-
fenilaminoentraquinénicos substituidos, al procedimiento para
gu preparacidn, el procedimiento pera tefiir materisl de fi-

5. bre & bese de ésteres polim€ricos, en particuler de ésteres
poliméricos de doldos policarbox{licos sromdticos con elcoho=
lea polivalentes, con empleo de 1os nuevos coloramntes, y como
ertioulo industrial, el materisl fibroso tefiido con ayuda

de ellos.
Se ha descubierto que se obtienen valiosos coloran-

10. tes alfe-fenilaminoantraguindnicos substituidos, si se hace
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resccioner un compuesto entraquindnico de la fdrmula I

donde

(I)

de Xl Yy X una X significs hidrogeno o el grupo hi-

Yle

Y,

droxilo, mientras le otra X significa hi-
drdgeno, el grupo hidroxilo y (siempre que
la primera X ses el grupo hidroxilo) tembidn
el grupo nitro, el grupo amino ingubstitui-
ble o un grupo amino substituido por un
grupo de a}lquilo‘inferior, aleoxislquilo

0 hidroxialquilo,

gignifice el grupo hidroxilo cusndo Xl y Xz
s, independientemente uno de otro, hidard-
geno o el grupo hidroxilo; y significen el

grupo nitro cuend wno de los simbolos Xy y

_X2 es el grupo nitro, el grupo amino insgubs-

tituido o un grupo gmino substituido por un
grupo de alquilo inferior, sleoxislquilo o
hidroxialquilo, e

son de preferencis hidrdgeno o, siempre que



X ¥ X, denoten cada uno hid;*gigeno', pueder
ser tembién cada uno haldgeno, por ejemf)lo

cloro,

con une aming de la férmila II

5.
(11)
10. .
donde o o
R s@gaiiice. un ‘radic_*.ai!. alifé:tioo que presentsa
1o por lo menos 4 sfomos de carbono, un radical
erslifédtico, un radicel cicloelifdtico o un ra-
deal carboe’iclico-aroma'.tico y
n gig:mifica 1l o 2, pero de preferencia 1, en Hanto
. @e el enillo bencénico

A esbd insubstituido o bien substituido ulterior-
mente por haldgeno, por elquilo inferior o por

aleoxi inferior,

para former un compuesto de la férmila IIT
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donde vele para Kl, Xz' Y, Y, 3, n y A lo que se ha indicado
en les formules I y II, y si se quierc se reemplsza un grupo
nitro, simbolizado en la férmla IIT con X 0 X,, por el gr-
PO amino o por wn grupo alquilamino, aleoxislquilamino o hi-
droxielquilamino inferior.

Si uno de los simbolos Xl y X.' de 1as formlas I
y 11T signiflcau.n grupo amino substi'huido por un grupo de al..
q_u:.lo inferior, alcox:.alqu:.lo 0 hidroxislquilo, se trata per-
ticularmente, en los substituyentes amino meneionados, ' el _
grupo metilo o'et:i.lo, o regpectivamente del grupo bqta-met@-
xietilo o beta-gtoxietilo o del grupo beta- o ggmma-metoxi-
propilo o beta o gemma-etoxipropilo, o ;espectivamente del
gruapo bet a~hidroxie‘t:ilc_> 0 beta~ 0 gamma-hidroxipmpj.lo; Es
ventajoso, sin embargo, e el grupo emino no esté ulterior-
mente substituido. »

Si R es, en las férmles II y IIT, un radicel ali-
fatico que presenta poxr lo menos 4 dtomos de carbono, signi-

fica por ejemplo un radicsdl slquilico ramificado 0 un radical
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elquilico de cadena Tecta provisto, de conveniencis, (-19"'-'1‘0 &t0 ~
mos de carbono & lo sumo, por ejemplo el radical n-, iso-, sec-
o terci-tutilico, un radical amflico, un radical hexilico o un
ragicsl octilico. R, en el significado de radical aralifdtico,
es sobre todo un radical bencilico, que puede ester insubsti-
tuido o subsbituido por haldgeno, por grupos de elquilo infe-
rior o por grupos de alcoxi inferior, ¥ significa por ejemplo
el radical beneflico,.clorobencilico, bromobencilico o metil-
bencilico; Si R sigifica un radical cicloalifdtico, .éste con-
tiene de p_réferencia 5 a 7 dtomos de carbono y significa en
primer término el radical ciclohexilico; si R es un radicel
carbocfclico-aromstico, se trata todo de un radical femilico,
que estd insubstituido o bien substituido por grupos no hi-
droinsolubilizentes, por ejemplo por haldgeno, como cloro,
bromo o fldor, o por grupos de elquilo inferior, alcoxi in-
ferior, slquilsulfonilo, slquilcerbonilo, acilamino o éster
alquilico de deido carboxflico. De preferencia, R significa
el radical fenflico o un radical metilfenflico, etilfenilico,
terciemilfenilico, clorometilfenilico, metoxifenilico, efoxi-
fenflico, clorofenilico, bromofenflico, metilsulfonilfenfli-
o, metoxicarbonilfei;i’liéo, acetilaminofenilico, metiléqlf
fonilaminofenflico, etilsulfonilaminofenflico o N-metil-N-
metilsulfonileninofentlico. EL grupo, -50,-0-R ssume ven-

tajosamente una posicion meta respecto al grupo amfnico.

El anillo bencénico A de la férmile II y III puede
ester substituido ulteriormente por haldgeno o por glouilo o
aleoxi inferior. En concepto de haldgenos cebe citar a titulo

de ejemplo el cloro o el bromo; en concepto de alquilo infe-
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rior, metilo o etilo; y en eoncepto‘ de alcoxi inferior, meboxi
o etoxi. Tos substituyentes del anillo benednico A pueden apa-
recer una 0 varias veces. De preferencia, A no estéd substituido
ulteriormente o bien contiene un grupo metilo, metoxi o eboxi
o cloro».

Les materias de partida de la férmla I utilizcbles
8eg.{n este invento son conocidas en su mgyor parte. Ejempios -
de ellas son: la 1,4-dihidroxi~, la 1,4,5-trihidroxi., la 1,4-
5,8-tetrahidroxi-, la 1,4-dihidroxi-6-cloro~, la 1,4-dihidroxi-
6, 7-dicloroy la 1,5-dinitro-4,8-dihidroxi-o la 1,8-dinitro-

4, 5-dihidroxi-antraquinona; en los ds compuestos mencionados
en los Yltimos lmgares puede hsllarse, en lugar de un grupo ni-
tro, también un grupo amino, substituido eventualmente por un
grupo de alquilo, gleoxialquilo o hidroxiglquilo infez;ior,

Les aminas de la férmila IT gue se hacen reaccionar
con estos compuestos de la férmla I son en parte conocidas o
pueden preparsrse de menera oonocidé, por ejemplo mediante resc-
cidn de 1 mol de un eloruro de écido nitrobencensulfdnico de la

formil 2

o7 L5

con n moles de un compuesto hidroxilico orgénico

R-OH,
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donde R tienme el significado expuesto en la férmila II,
¥y reduccidn ulterior del grupo nitro a grupo amino.

Le resccidn de las materias de partida de la fér-
mla I que contienen grupos nitro con las amines de la £orm-~
la II se efectua, por ejemplo, con un exceso de amina en la
fusidn, & unos 100-250¢ C, pero con ventajas en un disolveute
orgénic_:o que hierva & ﬁnos 110~2209 C. Disolve;;tes a;propi‘ados
son, por ejémplo, los hidrocarburos sromdticos, even‘buélmerﬁe
halogenados o n:f.‘trados, como losg J;ilenos, respectivamente el
monoclorobenceno o los diclorobencenos, respectivamente ol
nitrobenceno; yedemss log slcoholes, como los sleanoles gque
presenten por 10 menos 4 &tomos de carbono, por ejemplo el
butenol o el slechol smflico, o bien los slquilenglicoles y
sus dteres monoalquilicos. Bl disolvente preferido es el ni-

trobenceno.

Los materiales de pertida de la férmila I que
carecen de gi'upos nitro se hagen reaccionar vent ajosé.mem:e
en presencia de deido bérico o de sus seles elcelinas con
lag amines de la 28rmils II. Pera ello, los meterisles de per-
tide de la £érmila I pueden emplearse tanbidn en forma de sus

compuestos leuco 0 en mezcla con sus@ compuestos leuco.

Cuando se utilizen eminas de la férmla IT que
estéin ulteriormente substituidas en ambes pogiciones orto,
es recomendable.lenplear, junto con el deido bérico, un 1,3-
eleendiol me forme con el 4eido bérico un éster ciclico, o

bien un éster de dcido 1,3-alcendiol-borico.



Siempre que en los colorentes de la férmila IIT de-
ba reemplazarse por el gpo amino o por un grupo slquilemino,
elcoxielquilamino o hidroxilamine inferior un grupo nitro
ginbolizedo por X; o X,, esto se efecia preforentemente

5. medisnte reduceidn del grupo nitro a grupo amino y, si se
quiere, substituyendo el ltimo, por medio de wn agente &
elquilacién ususl, por un grupo alquilo, sleoxislquilo o
hidroxielquilo inferior. -

TUnz variente del ppocedimiento pera la preparacidn

10. de nuevos compuestos slfa-fenileminoantrequindnicos substi-
tuidos que carecen de grupos nitro en posicidn alfa, consis-

te en hacer reaccionar un compuesto entraquindnico de la

férmla IV

15.
(I7)
(S0 -Hal)
2 1
x' o NH —
2. o. 7
donde A ,

de Xl' ¥ X,' wna X' sigifica hidrdgeno o el grupo hi-

o5 - ‘ drqx:’.iico, mientras la otre significa hi-

drdgeno, el grupo hidrox{lico y (siempre

ciue la primera X' sea el grupo hidroxilico)
seabidn el grupo emino inswbstituido o bien
substituido poxr un grupo ds elquilo, alco-
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xiglquilo o hidroxialquilo inferior,
Y e Y2 significen hidrégeno o, siempre que X'y X,
sean cada una hidrdgeno, btambién haldgeno,-- -
Hel significa cloro o bromo,

n sigmifical o 2 ¥y

el enillo bencénico A estd insubstituido o bien substituido
ulteriormente por haldgeno o por selquilo inferior o aldo:gi

inferior,

con un compuesto hidroxilico orgnico de la fdrmils V
H - R (V)

donde R significa un redlcel glifdfico que presenta por lo
menos 4 dtomos de carbono, un radicel erslifdtico, un radi-

cgl cicloalifético o un radical carboeiclico-aromdtico,

o con una #gl alealine de este compuesto hidroxflico orgd-

nico, para formsr un compuesto de 12 fdrmla III'

x;_L"o OH

(IT1')

(soac-R)

.xé' 0 NH
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t 1 . N .
donds vale pararx_lj 22‘, Yl, Y2, R n y A lo ingdicado en las
férmles IVy V, :

¥ en substituir eventuelmente poi' un grupe de alguilo, glcoXi-
glauilo o hidroxiglquilo inferior el grupo emino insubstibuido

qe en la formle III' se simboliza con X' o X'

Tos compuestos de partida de la férmila IV se ob-
tienen, por ejemplo, mediante reaccit_Sn de un compuesto antra-

quindnico de la férmla I con une emine de la Pérmls

HéN-‘2—:.\\.

——

veliendo agui tambidn, como es 18gico, las condiciones de reac-
cidn que se han descrito para el primer procedimiento. Cuendo
se emplea un compuesto antraguindnico de la férmula I en el
que uno de los sfubolos }Il Yy Xa sigﬁ.ifica el grupo nitro, ge
reduce a continuacidn este ultimo a grupo amino y eventuzlmente
gse substituye éste por un grupo de elquilo, :_alcoxialq_uilo o}
hidroxiglquilo inferior; los compuestos elfa-fenileminoentra-
quinénicos obtenidos se tremsformsn luego, de msnere conocida,
por ejemplo mediante reaccidn con fcido clorosulfénico o bromo-

sulfénico, en sus cloruros o bromros de deido sulfdnico.

La condensscidn del cloruro o bromuro de deide sul-
fdnico ds la férmula IV con el compuesto de lg férmila V o con
une sal alcelina de este compuesto se efectda de meners ordine-

ria, por ejemplo en un disolvente orgénico inerte respecto a
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los dos componentes de la r_eaccldn., ¥y eventuszlumente ep« presen-
cia de un agente aceptor de deido, de preferencia en solucidn
o suspensidén acuoso-piridfnica o scuoso-zlealina..

Las nueves elfa-fenilamino-antrequinonas de lér f&r-
mla IIT cristelizen le mayoria de las veces & par’cir'd?r la
mezcla resccionsl. Se las obtiene mediante filtracidn, d:lu-
cidn de la mezcla con agie 0 con un alcohol bajo o eliﬁxiffa-
cidn del disolvente orgénico mediante destilacidn senc;;l.;l:a 0
destilacidn con vapor de agaa y pueden purificarse mediva:n:be
reoristalizacidn. V

En estado puro, los nuevos colorantes constituyen
compuestos bronceantes, cristalinos y de color subido. Se di-
suelven en los disolventes orgénicos calientes dendo colora-
cidn violads e ezul, pura. En dispersidn acuosa tifien el
materisl. fibroso a base de ésteres polime'ricos, por ejemplo
a bage de ésteres de celulosa como el triacetato de celulose,
pero preferentemente el maberial fibr'oso o base de dsteres
poliuéricos de dcidos policarboxflicos aromdticos con slcoho-
les polivalentes, por ejemplo 2 'base de terefteletos de po-
liglicol, con matices tintdreos violados o azules.

La tincidn de las fibras de ésteres poliméricos de
deidos policarboxflicos aromdticos con alcoholes polivelen-
tes empleando lag dispersiones ascuosas de los colorentes de
eate invento, se efecj;u’a preferentemente a temperaturas su-
periores a 1002 C y con presicfn; Se logran tembién tintures
my buenas si ée'impregnan egtas fibras con dispersiones
acuoses concen'bradas de los colorentes del invento, se seca

el género exprimido y luego se le fija a temperaturas de
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186 a 2502. Pero la "l;incién puede realizarse Hambien &l panto
de ebullicidn del agua, en preséneia de tremnsmisores de color
(corriers) como el fenilfenol, los compuestos de policlors-
benceno o emxilisres ana’loggsh. _

E_n michos casos pueds me jorarse todavis el poder
de fijacidn de los colorentes, asi como su dispersabilidad
en el befio tintéreo, mezclando dos o més colorantes de los
que uno, por lo menos, corresponda a la fdrmila III. Las
tinturas violadas a azules producidas sobre las fibras crita.
das con log colorantes de este invento presentan, comparadas
& las tinturas con colorsntes de la misma constitucidn ya |
conocidos entes, una solidez a le sublimecidn y o la Iuz no-
tablemente mejorada y my buena golidez & la mojadure.

Ademds, los coloreantes de este invento, comperados
a los colorantes conocidos amtes, manifiesten una reserve pa-
Ya la laona considerablemente mejor.

| El ejemplo se ilustra can los ejemplos que sigien.

En ellos, las partes significen, en tento no se indique expre-
samente otrs cosa, partes en peso. Lag temperaturas estédn re-
gistrades en grados centigrados, y les partes dn peso se re-

fieren a los voldmenes como el gramo el centimetro cdbico.

EJEKPLO 1

65,8 partes de éster p-metilfenflico de deido 3-
aminobencensuli‘é{lico se ggj.tan a 100°¢ en mezcla intime con
33 partes de 1,5-dinitro-4, 8--dihidro§ci-an'braquinona en 300
partes de nitrobenceno y se calienten despacio hasta 130-1909

Se mentiene la mezela a esta temperaturs durente 12 hores, se
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destila luego en vacfo le meyor parte el disolvente, se. agita
el residuo ezul obscuro con 150 partes de dter monoetfiico de

etilenglicol, al principio a temperatura de etnllicidn, y se-

guidamente se deja enfriar la mezcls reacciongl hasta la %em-

peratura ambien‘be;;

Se separa por filtracidn el colorante de la férmila

L - L
segregado en forma ds cristales finos, se le lava con Ster

monoetilico de etilenglicol, con mebanol y por ultimo con agua
¥y se le seca. Este colorambe funde a 205-206¢ y se dlsuelve en
1los disolventes orginicos dando coloracidn szulrojiza 1fmpida,

y en decido sulfirico concentrado, dendo coloracidn verdiszul.

En dispersidn acuose, tifie las fibras de terefta-
lato de poliglicol con metices tintdreos azules, miy sdlidos =

la 1uz, a la sublimecidn y a la mojadura.

En une mezcla de 400 par‘l_:es de agua y 400 partes
de piridina, se deslien a 90-95¢, 54,6 partes del colorante
obtenido en este ejemplo. Se 9ﬁé.d9nrluego a esta mezcla, de

une vez, 11,2 partes de hidrosulfuro sédico, se mantiene la
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mezcla a 902 durente 10 minutos todavia y se la dlluye lzego
con 2000 pertes de agne helads. El colorente de la férmvla

que aé es‘be modo se precipita en forma fina es separado por

filtracidn ¥ lavado haste neutralidad con agus caliente.

Constituye un polvo =zzul obscuro, que mediante cris-
talizacidn e partir de nitrobenceno puede hacerse paser a la
forms cristelina; funde entonces a 204-205¢ y se disuelve en
los disolventes orgénicos dendo oqlpraoidﬁ‘azul 1fmpide, ¥

en el decido sulfdrico concentrado, dando coloracidn verdiszul.

En dispersidn acuoss tifie las fibras de tereftela-
to & poliglicol, en perticular, con matices azules liupidos,
de my bueng solidez a la sublimacicfn, 2 1a luz y a lg mojadu-

e,

Mezclendo este colorante con 1-(m-metilsulfoniloxi)-
:Eenilamino-4-,é~dihidroxi-5~aminoan‘braq_uinona, como tipo de es-
tructura afin, se llega & un colorsnte q;ue tifle las fibras de
tereftalato de poliglicol y de acebgto de celulosa con mabi-
ces tiqtdre_os_ azules miy vigorosos y de extraordinaries pro-

piedades de solidez.
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EJEMPLO 2

En 450 pertes de nitrobenceno se calientan a 190-
2002 duren’ce; horas 50 partes de dster fenflico de &0ido -
siinobencensulfdnico ¥ 33 partes de 1,5-dihidroxi-4,8-dinitro-
antraquinona. A continuacidn se enfria 1la mezels hasta 96-1009
Y se la trata de una vez con 300 partes de metanol. Se prosi-_
gue enbtonces miy 1entamente, en el curso de 2 & 3 horas, =21
enfriemiento de la mezcla reacciongl hasta la temperatura am-
biente, lo gque hace que se segregue en bellos cristales el
producto de la reasccidn, que es separado por filtracidn y la-

vado con metanol hasta gue les lavazes salen incoloras.

E1l producto de la resmceidn, todevie ligeramente
minedo, se deslie entonces en una mezcla de 400 partes de
egia ¥ 400 partes de piridine, se cslienta la suspensio'n a
90¢ y = esta temperatura se afladen, agitendo vigorosamente,
3,4 partes de hidrosulfuro sédico. Despuds de 5 minutos mds
g aste tempergture, se irala la mezd:_l.a con 800 partes de
agna helada y se separa por filtracidn la mezcls de los co-

lorentes de las férmlas




5

que se ha segregado. Esta mezcla constituye un polvo ezul

obscuro que, en dispersidn acuosa, tifie el meterisl fibroso
10. de fereftolato de poliglicol con mebices azules vivos y

l:fmpidos, de excelente solidez a la sublimscidn, a la luz y

2 la mojadura.

EJEMNPLO 3

15
Se calientsn a 502 40 partes de dster p-metilfeni-
lico de deido z-emipobgncensﬁlfénico, 16 pertes de quinizeri-
ne y 8 partes de leucoquinizarine en 70 partes de etenol y e
aiiaden de una vez 16 partes de deido btf:;'ico. Agitando despa-
90+ cio, se sumente la temperatura haste 80-85¢ y se la mentiene
a esgte nivel durente 5 horaa; Después de aéregar 500 partes
de etmol, se enfria 1la mezcle reaccional hasta la temperature
embiente en el curso de 3 horss. Se segrega entonces el colo-

rante de la férmila
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en forms cr:f.s’bal.ina’; Este colorante es seperado por fiitra-
cidn, lavado con etenol y secado:'Despxés de erigtelizado a
pertir de e”oer'monoeﬁi’licorae etilenglicol, su punto de fu-
8idn es de 165-1699. Se disuelve en'los_diaplventes orgéni-
cos dendo coloracidn violadorrojize lfmpide, ¥ en 4cido sul-
férico concentrado, dend coloracidn szul violade. En dis-
persion acuosa tifie el material fibroso de tereftalato de
poliglicol con matices 1impidos é un violado rojizo, miy

gdlidos a la luz, a la sublimacidn y a la mojadurs.

Se obtiene un coldrante que presenta propiedades
de solidkz igalmente buenas a2l mismo tiempo gue msyor po-
der de fijacidn a las fibras de tereftelato de poliglicol,
si se mezclen partes igueles del ccloramte con el compuesto
isdnero que se origine medim'be‘monooondensgqidn de quini-

zering con éster 3-aminofenilico de doido p-toluensulfdnico.

EJENPLO 4

Se ag:'.t_gn a '80-'8_‘_59~c'_t11faq'be 8 horas 18 partes de
quinizarine, 6 partes de leuc}oq_uin:’g.zgzﬁ.ga,_'js,s partes de
dater gueyecdlico & 4eido 2-amino~5-met il-bencensulfdnico
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¥ 16 partes de 4cido bdrico  en 80 pt @fﬁ?iﬁtg°¥ Después _
de agreger 200_1_Ja.rtes de e'l:anol_l. ¥y unas gotaes ds piperidi;la,
se hace pasar por la mezcla, drante une hora, sire a 40-500

¥ luego se la enfrie liasts temperatura subiente.

Se segregn asi el coloreante de la fdrmile
0 OH
CHz

0 NH

3020

CE

en forma de cristdles violadopardnscos; Este colorante es
separad de los aguss madres por filtraecidn. Luego se lava
el precipitado con etanol, con lejie sdaice nn_iy fuertemente
diluide y otra vez con egna, hasta reaccidn neutra, y por

dltimo se seca.

Este coloremte se disuelve en log dlsolventes
orgéinicos demdo colorascidn violads, ¥y en el deido sulfifrico
concentrado, dando coloracidn szul. En dispersidn acuosa ti-
fie 1a8 fibres de tereftalato de poliglicol com metices vio=
ledos puros, de buena solidez o la sublimscidn, alaluz y e

la mojadura.

El mismo colorsnte se obtiene tambidn de la

menersa Siguiente !
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32,9 parfes de l-hidroxi-~4-p-toluidinoentraguinons ze
incorporan & 10-15¢ a 100 pertes de £eido clorosulfdnicod y
ge mantienen aurente 4 horas a dicha temperatura; Se vierte
sobre hielo le solucidn de color aml obscuro, se Separa por
filtracidn el precipitedo depositado, se le lava hosta neu-

tralidad y se le seca en vacio.

Este producto es incorporado en pequeflas porciones
& ung solucidn de 16 parbes de la sal sddica de guayacol en
100 pertes de una piridina acuosa el 50%, o temperatura de O-
102, y seguidemente se caliente la solucidn & 40-50° Qurante
1/2 hora todav:fa:_Diluyendo 1la mezele reaccionsl con 500 par-
'bés de aguea, el coioran’ce se precipita en formé cagi cuantita-
$ive. Se le separe por filtracidn, se le lave hesta neatrali-

dad y se le geca.

En todas las propiededes corresponde al producto

obtenido segtin el modo operstorio citado primeramente.

EJEMPLO §

A una saspensién de 33 partes de 1’,5egihidroxi-4,é-
dinitro-sntraquinona en 400 partes de &ter monpet:f.lico de eti-
lenglicol se incqrporan 78,5 partea de dster p-cloro;t‘em’.lico
de deidd Suaxﬁino—4~metoxi—bencensulfénico ¥y se agita lao mez-
cla reaceional d&urente 24 horgs a la tempergbura de ebulli-
cidén del disolvente. Al enfrierse la solucidn, el producto
de la condenmscidn S Segrega en forma finemente cristelina

y es seperad por filtracidn.
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Su suspensidn en 500 partes de una solucidn scuosa de
piridina &l 50% es tratade con 11,2 partes de hidrosul-

furo sddico y iuego se la gntiene durante 10 minutos a
temperaturs de 90-100¢.

Diluyendo con 1500 partes de ague fria, se pro-

cipits el colorante de le frmle

N:_Hz 0 OE

en forms cristalina.

Se le separa por filtracidn, se le lava con agua

hasta reaccidn neutra y se le seca.

Este colorsente se disuelve en los disolventes or-
génicos dando coloracidn azul limpids, y en el deido sulfdrico
concentrado, dendo coloracién verdiazul; En dispersidn acuosa
tifle las fibras de tereftelato de poliglicol con tonos azules
1{upidos, de excelente solidez g la Iuz, & la sublimeciln y

g la mojadureg,

Mlquilendo este producto con sulfato de dimetilo,
se ob'tieng el correspondiente compuesto N-monometilamino-entra.

quindnico, que presents ignales propiedades que el compuesto
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aminoentraguindnico que se ha desorito antea,

EJEMNPLO 6

| Se diapersan en 4000 pari:ea de agna 2 partes de la
mezela de colorentes obtenida segin el ejemplo 2, finamente
molida; A eg‘ca dispersidn fine se afiaden 12 partes de la sal
sddica de o-fenilfemnol y 12 pertes de fosfato de diamomio ¥
ge tiflen 100 partes de un tejido de tereftalgbo de poliglicol
durante 1 y 1/2 hores a 95-982. Se enjuaga la tintura y se la
lava 2 fondo con lejfe sddica dgiluida y un dispersente, por
ejemplo el producto de la condensacidn de deido naftalinsulfd-
nico y formaldehido. Se obtiene una tintura azul sdlida e la

sublimacidn, a la luz y a la mojadura.

EJEMPLO 7

' 2 partes del colorente obtenido segin el ejemplo
3, finemente molidas, se distribuyen en 4000 partes de agusa
que contienen 2 partes de un producto de condensacidn de dei-
dos naftalingulfdnicos y formaldehido, El pH del befio tintd-
reo se ajusta a 6,5 por medio de deido acédtico. Se introducen
entonces 100 partes de _#ejido!. de tereftalato de poliglicol a
402, se calienta el bafio en amtoclave hasta 1209, en el curso
de 15 minutos, y se le mentiene duramte 3/4 de hors 2 esta tem-
peratura. Se enjuaga la tintura con agna ¥ & contimacidn se la
enjebona. Se obbiene as:‘: una bintura violada limpida, de exce-

lente solidez a la luz, a la mojadura y s la sublimscidn.

La tabla que sigue indica los tonos que se obtienen
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sobre las fibras de tereftalato de poligllcol con otros 20lo-

. rentes que Se hen preparado de menera sndlogs el mod Opers-

torio deserito en los ejemplos que preceden.
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latiz tintd-

plo n¢ X L| H| ¥ (502081, reo sobre las
. ~NH fibres de te-
reftalato de
poliglicol
oo-( Yo
8 H H|H jcl | -NE violado
9 NH2 OH|H [H NH azul
S0,005H,
10 NHz OH H azul
n N0, OH ezl
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Ejem- | . (SO,0R), | Mabiz tintd-
plo no Xl Xa Yl Ye : ' reo gobre lasg
_ _, _HN @ Fibras de te-
reftalato de
poliglicol
5e
10. | 12 |NHCE,OH,CH,OH of | B B -Ng.- azal
80206
15.
5020071{15
13 H H |H |8 —NH-—<=\//\ violado
0.
5040~
14 ;i E |H|H | -NE oH; %285 | viclado
25, i
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plo n? X Y, " - reo gobre les
, 2 2 - a X Pibras de ted
—_ reftalato de
poliglicol
=0-d
15 ol NO,, -HH azul
%
16 NHa " OH -NH-@ azul
3020-035 azul
17 |mEcEs | oH NH- </’—>:~
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Ejem-
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Matiz sintd-
reo Sobre las
fibres de te-
reftalato de

poliglicol
5.
0. | 18 H H -NH-$020 violado
15. 4
19 | OH |NHCH,CH,OH|E NH ezul
e
20 [vo, | om "

azul
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Ejen~ © (S0,0R) Metiz tintd-
plo ne ' reo sovre las
. ~NH- @ fibras de te-

reftalato de

poligiicol
21 violado

-NH
22 violado
o SOZOGﬁS

5 |NHCH,CH,OCH, OH -NI-I" | ) azul
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E jen-

| 7 (50,0R),) Uatiz bintd-
plo no Kl X2 ¥y Y‘,2 e /. reo sobre las
—NH @ Fibras de be-
reftalato de
poliglicol
S 020-©—02H5
24 OH 0H H H|-NE—Z N\, ' violadoazulin
- . _ o - ’
25 KHQ OH H H -NH8020-6H5 azul
26 H H H H violado

o}
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plo no X' | T Y (SO,0R), reo sobre lag
. 2 ' fibras de te-
~HN - @ reftalato de
poliglicol
27 of | E | B NH ) violado
S,
Cl
28 H H cl cl violado
29 OH | N, | H | H

azul
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-NH- @ reftalato de
, poliglicol
| - 3020©00H5
20 B H H H ..NB' . violad
51 No, | OH| H | H | -NH ] | azul
3020302CH5
32 H |H H H violado
33 H

violado
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plo n® X T Y T T (80,0-R) reo sobre las
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e poligiicol
34 No,, OE' | H H aznl
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35 OH NH2 H H B azul
A
36 H H H E violad
SO 0= N\
| —_




5.

10

1 5-.

it
it

52

302221

Ejen-

. (S00-R),
plo n?® X X Y . Matiz tintd-
. 2 2 - reo sobre 19#
_NH- @ fibras de te
refhialaty de
poliglicol
37 ¥, | om H eZul.
38 n " " violad
50,0~ @-Nfisozcﬂ
59 WE, | OH H -N»_H ezl
o
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10 | 5| 8| 8 _NHG' " violado
| - 0207@-1;1302033;;
4a OH | No, | E | H | -FH~/ ) CHy [ azul
| _ - 502  \-CHLCL
42 H | H H H NHy/ \/ ' ‘ | wviolado
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EJELMPLO 49

Una mezcla de 33 partes de 1,5-dinitro-4,8-gihidro-
xi entraguinona y 48-,9 partes de éster fenilico de deide 3.ami-
no—-s-metilbencengulfénico se‘agi'ben en 90 partes de nitroben-
ceno durante 30 horas, a 170-175¢, ¥ a continuacidn se gestila
el nitrobenceno mediesute la introdnceidn de vepor de asxe. Le
suspensién que se obtieme del producto de condensacidn on unes
1000 pertes de agna es agitada con ofras tentas partes de piri-
dina, lo gue hace que el colorante se disuelva en parte_' dando
coloracién azul, y luego se la traba a 85-902 con 11,2 partes
de hidrosulfuro sédico. La reduccidn queda terminada a dicha
temperatura el czbo de chos minutos y el colorante foz‘-zﬂnﬂado, de

la férmla

se precipita en forme casi cuan’citativa con el enfriamiento de
le solucidn y la dilucidn con 1000 partes de agus fria y es
aislado por fi;l.tracidn_,y secado;

Rmnde a 210-211¢ y se disuelve en los disclventes
orgénicos dend coloracidn azul tirendo a rojo y en dcido sul-

firico concentrado dends coloracidn verdiszuk.
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En dispersidn acuosa, tifie las :Eibras_'de tereftala-
to de polietilenglicol con metices pzules my sdlidos a iwm luz,

g la sublimacidn y a la mojadura.

EJEMPLO 50

Se agiten en 100 pertes de nitrobenceno, d;zrézi‘i_:“é*
20 hores y a 170-1752, 39,45 partes de e'ster fen{lico q.‘e-'eioido
3-amino-6-metilbencensulfénico, 18,7 partes de éster 3-amino-
fendlico de deido mefansulfénico y 33 partes de 1,5-dinitro-
4,8-dihidroxientrequinona. Iuego se diluye le mezcla reaeoio_
nal con 175 partes de ma’aanél, 1o que hace que los produ.c_ﬂ;os
de la reaccién se separen de la solucidn en forma sélida; se
los aisla por filtracidn e inmediptemente se 1os wuelve a sus-
pender en 100 partes de una golucidn amcuosa de piridina al 50%,
8 90~952, A este suspensidn se efiaden de una vez 11,2 partes
de hidrésqlfuro gddico y se aglta la suspension qurente 1/4 de
hors a %0-95%. lMedignte instilacién de 50 pertes de agie y en-
frismiento hasta temperatura smbiente, se precipiten prdctica-
mente por completo los productos de la reaccidn y se los aisla

por filtracidn. La mezcla de colorantes formeda corresponde a

las férmilaes
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Este colorante mixfo se disuelve en los disolventes ‘
orginicos demdo coloracidn azul 1fmpida, ¥ en ol doido sulfuri-
co concentrado, demdo coloracidn verdia,zul:
| En dispersidn acuosa, tifle las fibras de triscetato
de celulose ¥ las fi‘pi-as de tereftalato de polietilenglicol con
matices azules profundos, de my buené golidez a la luz, a lag

sublimacién ¥ a la mojadura.

- ew M e e e W e =
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NOTA R

Descrito el objeto del presente invento, se declaren
nievses y de propie invencidn, les siguientes reivindiééoiones
con priorided de la solicitud de patente suiza nlim; 9051/65
del 19 de Julio de 1963. ’

1. Procedimiento pare la preparacidn de colorantes
a;l.fa-fenilaﬁinoantraquinénicoa substituidos, caracterizado
por hacerse reaccionsr un compueston entraguindnico de 1a

fdrmla I

- (I)

donde
de Xl NE X2 ung X s::.gn:.:f:’:.oa hidrdgeno o el grupo hidroxl-

lico mientras la otre X sifnifica hidrogeno
el grupo hldroxlligo y (siempre gue la pri-
‘mera X sea el grupo hidfox:ilicoi tembién el
&rupo :"nitrq, el grupo amino ins{iba“b;‘.tuido 0 un
grapo émj.no mzbstituido por un grupo de a_alquilo
inferior, slcoxialquilo o hidroxielquilo,
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XS signf:.ca el grupo hidro:cn.liéo - 6ua;1d<; X, ¥ Xa,
:.ndapend;.entenente uno de.otro, son cade uno
hidrdgeno o el grupo hidroxflico, y sisnifica
el grupo nitro, cuendo uno de los simbolos Xj
¥y X2 es el grupo nitro o el grupo amino insubsg-

tituido o substituido por un grupo de alquilo
inferior, alcoxialquilo o hidroxialquilo, e
Yl e Iy aignificen hj;d;;dg_eno o, siempre que Xj y X2 re-
- presenten cade uno hidrégeno, también cads uno

hal dgeno,

con una sming de la fdrmla II

(SOQO-R)Q ‘
T (1I)

R sigifica un radicel slifdtico que presenta 4 éto-
mos de carbono por lo menos, un radical esrelifd-
t1c0, un redicel cicloalifético o un radicsl car-
noc:l.chco -gromgtico y

, 1 significal d 2, &l paso que

¢l enillo bencénico & estd insubstituido o substituido
ulteriormente por heldgeno, por elquilo inferior oupor
alcoxi inferior,

pera former un compuesto de la férmls III
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donde vale para X} X5, Y7, Yo, R, n y A lo indicedo.en
les férmles Ky II, ‘

¥ por reeggfla%arsé 'even'bualmenﬁe un grypo nitro _sj‘.mbolizrado

ror X; o X, en la férmila IIT, por el grupo emino o por un
grupo slquilemino inferior, eboxlslquilaming o hidroxiel-
quileming.,

2, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacic‘n
1, cerecterizado por el empleo de un compuesto entraguind-
nico de la férmle I en el que Y7 o ¥, significen cada uno

hidrdgeno.

8. Frocedimiento ds acuerdo cdn les reivindicacio-
nes 1y 2, carecterizad por el empleo de una smine de la

férmle IT en la que n es L.

4. Procedimiento de scuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado por el eupleo de una euina de la
fdrmle II en la que R significa un radicel carboeiclico-

,
aromatico,.

5. Procodimiento de acuerdo ¢on la reivindicacidn

1, que en une slterngtive de realizacidn parg le preparacidn
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de compuesto alfa-fenil-aminoantraquincgnioos substituidos que

no contienen ningin grupo nitro situedo en glfa, se carccteriza
por hacerse reaccionar un compuesto antraguindnico de le férmla
Iv

(Iv)

.»Soa-Ha;L )n

donde

de Xl y X2' una X' s:.gnflca h:.drdgeno o el grupo hidroxi-
lico, mientrss la otra significa hidrdgeno,
el grupo hidroxflico y (siempre que la primera
X' gea el grupo hidroxflico) tembidn el grupo
amino insubstituido o un grupo suino .substi-
tuido por un grupo de algquile, elcoxiaslquilo
0 hidroxialquilo inferior,

T oe ¥, significen hidrdgeno 0p slempre que %'y XZ'
geen cada una hidrdgeno, tembidn haldgeno,

Hal significa cloro o bromo,

n significal 6 2 y

el énillo bencénico

A estd insubstituido o bien ulteriormente subs-
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tituido por heldgeno o glquilo inferior o gl-

coxi inferior,

con un compuesto hidroxflico orgénice de la férmmla V
HO - R (V)

donde R signfioa un radical ali:ﬁ‘a:bico que presen‘be por lo
menos 4 a:bomos de carbono, un radicel walifatico un redi-
cel cicloslifédtico o un radicsl cerbooiclico-aromstico,

0 con une gel slcaling de este compuesto hidroxilico orgé-

nico, para former un compuesto de la férmlas III'

donde vale parall‘:L X2 ) 1' 2, R, ny A Lo indicado en

les férmules IV y 7,

¥ por su‘pst::bu:!.rge eventualmep.te‘ por un grupo de elq_uj.lo,

gleoxiglquilo o hidroxielquilo inferior el grﬁpo anino in-
substituide e en la férmle III' se simbolize con Xl' 0 Xz"..

6» Prncedimiento Pare la preparacldn de colorantes

alfa-fenilammoantraquinéna.cos substituidos.
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Segin se describe en la presente memorie descriptiva

que consta de 44 hojas foliades y escritas = ndquina por una
sola de sus carss, acompaiiadss de la documentacidn especifica-

da en el J’.ndicg.

Medrid, a 1! JUL 168
J.R. GEI@, ﬁ'G.

PeBes
JAIME ISERN
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