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"Procedimiento para la obtencidn de beunzo-

azolilo-mercapto—-antraguinonas"

Solicitands: SANDOZ, A.G., ecntidad suiza, resideute en Basi-

lea, Sulzsa.

Bl objeto de la invencibn es un pro-
cedimieato para la obtencidn de nuevos compues =
tos de antraguinona mediante condensacién de un
derivado antraguindnico con un derivado benzo-

5. azolflico, de los cuales uno contiene un Atomo -
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de halbgeno y el otro un grupo tiblico.

Los compuestos asf{ obtenidos son las ben-

zo-azolilo~mercapio-antraguinonas de férmula sene -

ral
: //
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Grupo mercapto bengo-
azolilico

BEn esta férmula significan X, NH, 0 § S,
¥ n un nfmero euntaro pegueiio,

Los anillos A, B y D pueden llevar ulie -
riores sustifuyentes, de los cuales se da preferet-
ciaz a los sustituyentes gue los hacen insolubles en
agua. 3a especialmente favorable cuando los grupos
del marczpto benzo-a2z0lflico se encuentran en las -
posiciones ™ de la molécula antraguinbnica. Como ~
ulteriores sustituyentes de los enillos A y/0 E en
tran en consideracibn 4tomos de haldgeno, especial-
mente &tomos de cloro o de bromo, adewds grupos anf
hicos primasrios, grupos amfnicos secundarios, en -
los cuales el sustituyente nitrogéuico es por ej. -
un resto hidrocarburo, tal como por ejemplo alquilo
con 1 nmsta 4, preferentemente 1 hasta 2 Atomos de
carbono, cicloalquilo, especizlmente ciclohexilo, -
arilo, especialmente fenilo, & un resto acilico, es
decir, por ejewplo un resto alcanoflico de bajs wo-

lecularidad, pudiendo todos los restos alguflico, -
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alcanoflico, cicloalguilico y arflico estar ulte -
riormente sustituidos por ejemplo, por halbgeno, al
quilo o alcoxi, =dewds, por grupos hidroxilicos en
caso dado eterizados, por ejemplo grupos de fenilo-
xi, grupos tiblices o grupos tidlicos eterizados -
distintos a los grupos de mercapto benzo-azolilico,
restos de hidrocarburo en caso dado sustituidos, =~
por ejeuplo restos de alguilo o de arilo, en caso -
dado sustituidos, tal como restos de hidroxifenilo,
alcoxifenilo o aciloxifenilo, por ejemplo restos de
acetiloxifenilo o benzoiloxifenilo, grupos ciano o
también grupos del Acido sulfénico. Hientras que -
los grupos de amino e hidroxilo se encueniran prefe
rentemente en la posicién™X se da preferencia para
los ftomos de halbgeno, grupos hidroxilicos eteriza
dos, restos de hidrocarburo, en caso dadc sustitui-
do8, ¥y grupos cilano a las posiciones [3.

Bl anillo D puede estar asimiswo sustitui
do, preferentemente por sustituyentes que lo hacen
insoluble en agua, por ejemplo por Atomos de halbge
no, por ejemplo fluoro, clore o bromo, por grupos -
de uitro o por grupos de alquilo o alcoxi en caso ~
dado sustituidos.

Compuestos especialmente valiosos de la -

férmula I tienen la férmula
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Agui significan:
Rl hidrégeno, alquilo, especialmente con
1l - 2 Atomos de carbono cicloalguilo, ante todo ci

clohexilo, o arilo, especialmente fenilo, R_ hidrd

2
geno, halbgeno, especialmente cloro ¢ bromo, o al-
quilo, especialmente con 1 hasta 2 Atomos de cerbo
no, R3 hidrégeno, halbgeno, nitro, alguilo, espe -
cialmente con 1 hasta 2 Atomos de carbono, o alco-
xi, especialmente con 1 hasta 2 4towos de carbono,
¥y

XNd, 06 8 y prefercuente S,

El alquilo, cicloalquilo y arilo pueden -
estar a su vez sustituidos, especiszluente en la -
forica antes indicada.

La obtencibn de los nuevos compuestos an—
traguindnicos se efectu= bien por condensacibén de
wnz mblécula de uu derivadc antraguindunicc, que
contiene uno o varios &tomos de halbgeno ligedos -

en el nlicleo y preferentemente en las posiciones

y tiene la férmula
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0 Halbgeno

donde R5 significa el grupo Acido sulfbuoico o Ry,
con n meléculas de ua benzo-azolilo-tiol de la -

férmula

/ .
HS - C// (V)

Ny

o medisnte condensacibn de un antraguinonatiol de

la férmula
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coun u wmoléculas de un haldzeno-benzc-2z0l de la Fér-

mula

N
Ve
Halbgeno - C D . (VII)

Nz

Atonos de haldgeno condensables con rele-
tiva facilidad (férumulas III y IV) son Atomos de -
bromo, perc también son adecuaios otres derivados -
halogéuicos, por ejemplo derivados del cloro. Se dé
preferencia al primero de los procedimientos, em -
pleando los compuestos (IIXI) 6 (IV) y (V), sobre el
segundo. Ia reaccibn de coundensacibn se puede efec-
fuar en presencia de agua o de unod o varios disol =
ventes orgdnicos inertes, por ejemwplo de alcoholes,
tal como u~butanol, & éter. E1 agua es un medio de
reaccibn especialmente favorable, si se parte de la
gutraguinoaa que contisne zrupos de Acido sulféunico.
Lg reaccidn se acelera con cobre o compuestos de co
bre, por ejemplo cloruro de cobre (I), acetato de -
cobre o sulfato de cobre. For lo general es ventajo
80 agregar medios ligedores de #&cido, por ejemplc -
acetato sbédico o potdsico o carbonsto sbédico o potd
gico, In este caso se reaccionan las sales alcali -
nag de algunos compuestos de partida. lLa teuperatu-
ra de reaccibn se seleccicne entre unos 90 y 1302 y
preferentemente entre unos 100 y 1202, Las beunzo-

azolilo-mercapto~antraguinonas se pueden obtenexr de
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la mezcla de reaccibu mediante precipitacibn, por
ejemplo con ayuda de alcoholes, precipitacién en
forma de sal o destilacién del medio de reacciba -
empleado. Los compuestos asi obtenidos son excelen
tes colorante que, cuando estin libres de grupos -
fcidos que 1os hacen solubles en agua, son destaca
damente adecuados como colorantes de dispersida. -
Para ello se transforman primerauente ean la forma
usual en los preparados de coloraante, molturindo -~
los junto con medios de reticulacidn, de emulsidn
o dispersidn, hastz que las particulas de coloran-
te tienen un tameiio entre aprox. 0,01 y 10 micrdu
y esencialmente entre aprox. 0,1 y 5 micrén. Eg -
t0s preparados se pueden emplear para tefiir todas
las fibras sintéticas y semi-sintéticas, orginicas,
hidrofobas y los productos textiles de tales fi -
bras, por ejemplo hilos, vellones, tejidos y géune-
ros de punto. Resultados especilalmente buenos se
obtienen al teilir poliésteres aromAticos lineales,
por ejemplo de Acido tereftélico y glicol etiléuni-
co (tereftalato polietiléuico) y de celulose-2 1/2-
acetato y triacetato celulésico, También las polig
nides sintéticas, por ejemplo los policondensados
o polimerizados del dcido adipinico y diamina hexa
metilénica, el Acidow-aminoundecédnico & é:-capro-
lactam, as{ como los polimerizados acrilonitr{li -
cos se pueden teflir por dispersidn acuosa eun las
asl llamadas flotas largas o cortas, impregner y -
también estampar. Tambidn aqgui se pueden utiligar

los medios auxiliares empleados normalmente y de
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esta maners se pueden emplear simultaenesmente medics
de reticulacibn, emulsidén, dispersidn y espesadores
¥ los demés vehiculos usuales.

Las impreguaciones as{ obienidas se fijen
generalmente mediante un tratamiento térmico en o sp
bre la fibra. Bste tratamiento téruicc se puede efeg
tuar en el baiic de t2iildo, o a continuscibn a la im-
pregauacidn, con la preparacibn del colorants mediat-
te calentamientc secu o himedo. Fara ello se calisn~
ta generelmente a unos LCC hasta 14082C en prescucis
de vapor de agua 0 seco a 15C hasta 2352C.

Los teiiidos obtenidos ticnen propiedades
de solidez muy buenas, por ejemplo uha buena solidez
a la luz, busuzs solideces al mojado, especialmeunte
al lavado, vaporizado, al agua, a8l agua de baiio, al
agua del mar, a la limpieza en seco, al sudor, al -
cloro, al perdxido, al hipoclorurc, al sobreteilido ¥y
el gas de humos, =zsi como una excelents solidez al
plisado, sublimsdo y termofijacién.

Les partes mencilonadas en los ejemplos -
son partes el peso y los porcientos en peso. Las =
temperaturas se indican en zrados Celsio,

Ljemplo 1,

12 partes de l-amino-4-bromo-sntraquino-
na, 9 partes de 2-mercapto-beuzotiazol, 8 partes de
carbonato potdsico, 0,2 partes de brouce de cobre y
G,2 partes de cloruro de cobre (I) se calientan en
80 partes de n~butanol durante 2 horas a 1102, Se
enfria, se mezcla con 100 partes de metanol, se fil

tra, el residuc se lava con metancl y después con
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agua y se seca. la l-amino-4-beunzotiazolilo-mercapto

-antraguinona, recristalizada de clorobenzol, funde
a 201¢.

Inatrucciones de teilido.

1 parte del colorante obtenido segln el -
ejeuplo 1., 1 parte de dinaftilmetanodisulfonato sédi
co y 8 partes d¢ agua se molturan hasta que se obtie
ne una dispersibn fina. Esta se vierte en una suspen
gidén compuesta de 300 partes de egua y 10 partes de
2-hidroxi-1,1'-difenilo. Después se introducen 100
partes de tejido de tereftalato polietilénico a 40¢,
Se calienta el bafio de tefiido en 20 minutos a tempe-
ratura de ebullicibn y se tifie durante 60 minutos a
esta temperatura. Se enjumga, se saponifica y se se-
ca el tejido. Se ha teiiido eun una tonalidad rojo lu-
minoso, sblido al lavado y muy s6lida a la luz, & la
termofijecibén y al plisado.

Como el colorante, obtenido segin el ejem -
plo 1, percialumente da tefildos aln més sélidos si en
lugar del grupo awmino primario se encuenira eu la po
gicibn 1 un grupo fenilaminico, se pueden calentar -
10 partes del colorante en 9 partes de acetato poté-
sico anhidro, 0,1 partes de bronce de c¢cobre y 0,1 -~
partes de cloruro de cobre (I) en 80 partes de bromo
benzol durante 18 horas bajo reflujo, deépués de en-
friar se mezcla con 100 partes de metanol, filtrar -
la l-fenilo-amino~4-beunzotiazolil-mercapto-antragui-
nona obtenida y después lavar con agua y secar. Los
tefilidos sobre fibra de poliester son violeta rojo. -

Asimismo se puede reaccionar por ej. l-amino-4-benzo-
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tiagzolilo-mercapto-antraguinonz con l—bromo-i—ﬁétilo
~benzol, l-bromo-2-metilo-benzol & l-bromo-2-metilo-
benzol & l-bromo-4-metoxi-Lenzol; l-amino-4-benzoxa-
zolilo-mercapto-antraguinonz con l-tromo-2,4,6-trime
tilo-benzol o browmobenzol; l-amino-4-benzotiazolilo-
mercapto-Z-metilo~antraguinona con l-bromo-4-metoxi~
benzol; l-amino-4-bencimidazolilo-mercapto-2-bromo-

antraguinona con l-bromo-2,4-dimetilobenzol; 6 l-ami
no-4-bencimidazolilo-mercapto-2-tetilo~antraguinona

con l-bromo-2,4-dimetilo~benzol, y generalmente -
transformar un grupo aminico primario en una amino-

benzozolilo-mercapto~antragquinona en un grupo amini-
co secundario, preferentemente mediante condensacin
con un halogenuro erflico, por ejemplo, con uan bromo
benzol iasustituide o sustituido por alquilo, alcoxi
0 haldégeno. Para ellc se puede, en forma conocida, -
condensar en un liguido imerte o en un exceso del
halogenurc arflico empleado, eu presenciz de cobre ©
compuestos de cobre y medios ligadores de Acido a -

waos 140 hasta 1802, si no es gue se prefiere reac -
cionar une eminohaldgeno-antraquinona, ya N-sustitui
da, con un btenzo-azolilo-tiol.

Ejemplo 2,

10 pertes de l-amino~-2,4-dibromo-antragui
nona, 7 partes de 2-mercaptc-benzotiazol, 6 paries -
de carbonato pothsico, 0,2 pertes de broance de ccbre
y 6,2 partes de cloruro de cobre (I) se calientan en
80 partes de n-butanol dursnte 45 minutos a 110-1122,
Después de enfrier se filtra la l-amino-4-benzotiazc

lilo-mercapto~z2-bromo-antraguinona, se¢ lava con meta



10.

15.

20.

25,

36.

- 11 -

nol y después con agus caliente y se seca. El rendi
miento asciende al 95 % de la teorfa. El colorante
funde a 226-2282, Tifie las fibras de polidster en -
tonalidades escarlata luminosas de excelentes soli-
deces a la luz, sublimado, termofijacibén y al moja-
do.
Ejemplo 3.

12 partes de 4~bromo-l-metiloamino-antra-

quinona, 10,5 pertes de 2-mercapto-bencimidazol, -
10,5 partes de carbonato potésico, 0,2 partes de
broance de cobre y 0,2 partes de cloruro de cobre =
(I) se calientan en 100 partes de n-butanol durante
una hora a 1102, Después de eafriar, filtrar y 1le-
var segln las indicaciones del ejemplo 1 se obtiene
un colorante que tifie las fibras de poliester en
brillantes tonalidades rojo-violeta con muy buena -

solidez a la termofijacidbn, a la luz y al mojado.

Ejemplo 4.

Sustituyendo las 10,5 partes de 2~-mercap-
tp-bencimidazol en el ejemplo 3 por 10,5 partes de
2-mercapto-benzoxazol se obtiene la 4-beunzoxizolilo
-mercapto-l-metilamino~abtragquinona, ua cempuesto -
rojo con propiedades similares al colorante descri-
to en el ejemplo 3.

Ejemplo 5.

12 partes de l-amino-4-bromo-2-metilo~-an-
traguinona, 10,5 partes de 2-mercaptobencimidaszol,
10,5 partes de carbonato potdsico, 0,2 partes de -
bronce de cobre y 0,2 partes de cloruro de cobre -

(I) se calientan en 100 partes de butenol durante 2
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horas a 105¢, El coloraante alsladc como eq el &jew~
plo 2 tifle las fibras de poliéster en brillantes 1o
nalidades rojas con buenas propledades de solidez.
Sjemplo 6.

15 partes de 4-bromo-1-(2',6'-dibromo~4'-
metilo)-fenilamino-antraguincna, 6 partes de S-mer-
capto-benzotiazol, 6 partes de carbonato potésico,
C,2 partes de brounce de cobre y 0,2 partes de cloru
ro de cobre (I) se calientan en 10C partes de buta-
nol durante 3 horas a 1l0%, Despuds se enfria, se -

filtra y el residuo se lava con metanol y a coati

nuacidn con agua y se seca. Se obiiene la 4-benzo

i

tiazolilo-mercapto~1-(2',6'-dibromo~4'-metilo)~fe
nil-aninc-antraguinona que tifie la fibra de polids-
ter en brillaates tonalidades rojo.

En la tabla 1 a continuacidn se indican ~
los compuestos de partida de ulteriores colorzuntes
que se obtienen sezfin los métcdos de trabajo en los
ejemplos 1 hasta 6, figurando en la primera colunna
el nfmero del ejemplo, en la columna II el derivado
antraguinénico y en la columna III, el mercapio-ten
zazol empleado. En la columns IV se iundica el color

de disolucidn de los colorantes en clorcbenzol.
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Tabla I -

I II . III ) Iv

7 | l~amino-4~bromo-antraguinona | 5-cloro-2-mercapto-benzo
tiazol rojo

8 idem 5-bromo~2-mercapto-benzo
xaz0l, idem
9 |l-amino~4-cloro-antraquinona | 2-mercepto-henzoxazol idem

10 idem 5-cloro-2-mercapto-benel
nidazol idem

11 |l-amino-2,4-dibromo-antragui | 2-mercapto-6-nitro-benzo
nona tlazol idem

12 idem 2-mercapto-6-nitro-benzo
xazol idem

13 |l-awmino-2,4-dicloro~antraqui | 2-mercapto-S5-metilobenzo
nona tiazol idem

14 idem 6-etoxi-2-mercapto-benzo
tiazol idenm

15 l-anino-4-brono-2-netilo-an~ | 2-mercapto-b-metoxi~-ben~
traquinona zotiagol idem

16 idem 2-percapto-4-metilo-ten~—
zotiazol idem
17 | 4~bromo~l-metilamino-antra- | 2-mercapto-S5-metilo-ben- | rojo-

quinons z0xazol violeta|

18 idem 4-mercapto~4-metilo~ben-
cimidazol idem

19 idem 2-mercapto-J-metilo~beno

tiazgol iden

20 idem 5-etilo-2-mercapto-benzo
tiazol idem

2l idem 6-cloro-2-mercapto~benzo
tiazol idem
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2-mercapto-6-metilo~kenzo

22 | l-etiloanino-4-bromo-antragui-
nona tiazol idenm
23 idem 2-mercapto~S5-metilo-beuci
widazol idew
24 |4-bromo~-l-p-propilamino-antra~ | 5-cloro-2-mercapto-benzo-
guinona xazol iden
25 | 4-bromo-l-iso-propilamino-an — | 2-mercapto-6-metoxi-Lenzg
traguinona tiazol iden
26 |4-bromo~l-n-propilemino-antra- | 6-t-tutoxi-2-mercapio-ben
quinona zotizzol idem
27 |4=bromo-l-fenilamino-antragui~ | 2-mercapto-benzotiazol
nona iden
28 idem o-mercapto-bencinidazcl iden
29 |4-bromo-l-(4'-metoxi)-fenilami | 2-mercapito-beuzotiazol
no-antraguinona idem
30 iden 2-mercapto-6-metilo-ben
z0xazol idem
31 [4-bromo~-l-(2'44',6'~trimetilod | 2~-mercapto-benzoxizol idea
-fenilamino-antraguinona
32 |4-bromo-l-(4'-metilo)-fenilami | 5-bromo-2-mercapto-benci
no-antraguinona midazol iden
Ejenplo 33.

15 partes de l-azmino-2-bromo-4-hidroxi-antrza

quinone, 10 peries de 2Z-merceptcbenzctiazeol, 2 par -

tes de carbenato potdsico y 4 partes de zcetzto sbdi

5. co anhidre se calientan en 14C partes de clorchenzol

durante 48 horas a 1252. Después de enfriar e 8(2 se

mezcla con 3 partes de 4cidc scétice el 100 ¢ en 100
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partes de etancl. El colorante precipitadce, la l-ami-

no-2-benzotiazclilo-mercapto-4-hidroxi~antraguinocaa,

se filtra en frio y wedisote vecristalizecién de clo-
rovenzol se limpia,., Tiiie las fibras de poliéster en

rojo burdeos. El teiiido muestra muy buena solidez =2

la luz, & la termofijacibn y al agua.

Ejemplo 34.

10 partes de 2-bromo-1l,4-dihidroxi-antraqui-~
nona, 10 partes de 2-mercapto-benzotiszol y 6 partes
de carbonaetc potdsico se calientan en 120 partes de
1,2~diclorobenzcl durante 4 horas a 135-140¢. Después
de enfriar a 202 se mezcla con 12 partes de Acido ecd
tico al 100 % en 150 pertes de metanol. La 2-benzotis
zolilo-mercapto-l,4-dihidroxi~antraguinona obtenida -
se filtra, se lava con metanol y después con egua y
se seca. Ll colorante funde a 2222 y tifie las fibras
de poliéster en touneslidades naranja luminosas de bue~

na solidegz.

Ejemplo 35.

10 pertes de 4-cloro-l-hidroxi-sntraguino -
na, 9 partes de 2-mercapto-benzotiazol, 7 partes de -
carbonato potdsico y 0,5 pertes de sulfato de cobre -
se celientan en 100 partes de aleohol n~butilico du -
rante 2C horas a 115€. La 4-benzotiazolilo-mercapto-1
-hidroxi~antraquinona, que se precipita al enfriar, -
se filira, se lava con metanol y a contionzcidn con
agua, y se secea,

Se obtiene el mismo colorante =i 39 partes

de la l-amino—4-benzotiazolilo-mercapto-antraquinona,

obtenida segln el ejemplo 1, se disuelve ean 350 par -
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tes de &cido sulffiricc al 93 %, €n la solucibn eufria-
de = 102 oe esparcen 7 partes de uitrito sbdicc, se -
agita durante una hors a 10-152, se calienta & 1358 ¥
después de 3 horas se vierte en 15CC partes de agua de
hielo, se filire, se lavae neutro y se seca. H2 disuel
ve et clorcbenzel con color unaragja.

La siguiente tebla 2 contisne ulteriores =
ejemplos de hidroxi~zntraguinonss que se chbtiegnen sge-
¢lin las indicaciones del ejemplo 35, menciondundose en
la columna I el nlmero del ejemplo, en la coluwna II
la hidroxiantraguinone ewpleada como producto de parti
da, en la columna III el mercapio-benzazcl empleedc pa
re la reaccifn y en la cclumna IV el color de discly -

cidén del colorante en clorobengol,
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tanta 11 (17 7T
I II III Iv
36 |4-cloro-l-hidroxi-antra |2-mercapto-benzoxezol naranja
quinons
37 idem 2-mercapto-benzimida—
zol idem
38 |4~cloro-l-hidroxi-2-meti|2-mercopto-6-metilo -
lo-antrequinona benzotiazol idem
39 idem 2-merceapto-S5-metilo-
benzoxazol idem
40 |2,4-dicloro-l-hidroxi~ |5-cloro-2-mercapto-ben
angraguinona cimidazol idem
41 iden 5-bromo~2-mercapto-ben
cimidezol idem
42 2,4-dibromo-l-hidroxi-an|2-mercapto-b6-metoxi-
traguinona benzotiazol iden
?43 idem 6w-gtoxim2-mercapto-
E benzoxazol idem
(-

10,

Elemplo 44.

202 partes de sodio-l-amino~-4-bromo-antra—
quinona-Z-sulfonato se suspenden con 100 partes de
2—mercapto-benzotia§01 en 900 partes de zgua. Des -
pués se sgregan 70O partes de cerbouatc sbdico, 2 -
partes de broace 4e ccbre y 2 partes de cloruro de
cobre (I), se calienta 14 heras e 10C2, se agregan -

45 partes de cloruro sbédico, se enfrfa, se filtra, -

el residuo se lava con solucidn de cloruro sédico al

3% y se seca. Se obtienen 24C partes de sodio-l-ami
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no—4-benzotiazolilo-mé;céptoQantfadainona-2~sulfonato.
En la forma aczbada de describir se puede cbtener el
;—Lenzo—tiazolilo-mercapto—l,5—dihidroxi-antraquinona
2,6~disulfonato y el 4-venzotiezolilc-mercepto-l,8-di
hidroxi-2,6-disulfonsto.

Cuando, como en el procedimientc descrito -
en el ejemplo 18, comc derivado antraquindnice de 1la
féruula (III) 6 (IV), se desea emplear un Acido sulfd
nicc, entonces se disocis del Acido beuzo-azolilo-mer
capto-antraguinona-sulfénico obtenidc el grupo Acido
sulfénicce si cemo piguentos o colorantes de disper -
sién se desean obtener compuecstos adecuados. HZsto se
purede logrer con resuliado especialmente bueno wedian
te celentamiento por ejewplo a unos 110 hasta 13Cel,
con Acido sulflrico concentrado o tambibu mediante -
tratamiento con ditionite sbdica en smcniaco acuoso -
a8 temperature moderadamente elevada, por ejeiplo e
40 ~ 702C y ulterior conduccidn de aire =z través a
eprox la miswme teupersztura hasta completar la disccia
¢idn.

Asi se pueden egregar las 240 partes de sc~
dio-l-amino-4=-benzotiazclil-mnercap to-antraguinona-2-
sulfonato, obtenidas sezlfn el e emplo 16, a 65C par -
tes de Acido sulfirico 21 93 . A esto se gotean 153
pertes de zgua, manteniéndose la temperatura por deba
jo de 5062, se calienta 4 horas & 12C, la masa de resgC
cibn se vierte en 3CCC partes de agua de hielc y  se
filtra. Se obtiene la -l-amino-4-beunzotizzolil-mercaep
to-zniraguincna en rendimiento cuantitative.

Segln el misuo procedimiento se puede obie
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4-benzotiagolil-mercapto-l-hidroxi-antragquinona del
dcido 4-venzotiazolil-mercapto-l-hidroxi-antragquino-
na-2-sulféunico,
la 4-benzotiazolil-mercapto-l,5-dihidroxi~antraguing
na del
fcido 4-benzotiazolil-mercapto-1,5-dihidroxi-antra -
quinona-2,6-disulfénico,
6 la 4-benzotiazolil-mercapto-1,8-dihidroxi-aantraqui
nona del 4cido
4-vengotiazolil-mercapto-1,8-dihidroxi-antraguinona-
2,6~disulfédaico,
ademés las 4-beuzo-ezolil-mercepto-l,5-diemino- & 4-
bengzo~azolil-mercepto-l,8~diamino-antraguinonas de
los correspondientes Acidos 4-bromo-1,5-diamino- ¥
4=~bromo-1,8-diamino-antraguinona-2,6-disulfénicos me
diante reacciln con un benzo-2z0lil-tiol y ulterior
disocizcidn de los dos grupos écido sulfénicos.
N 0 T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo eun la préc
tica, debe hacerse couster que las disposicicues an-
teriormente indicadas sou susceptibles de modifica -
clones de de%alle, en cuanto no alteren su principio
fuadanental, Tembién se hace constar que el iavento
corresponde & une solicitud de patente presenteda en
Suiza con fechas 4 de octubre, 26 de noviembre, y 28
de novienbre de 1,963 y 6 de liayo de 1.964, bajo los
nlmeros 12265/63, 14475/63, 14582/63 y 5959/64 aco-

giéndose, por lo tanto, & los beneficios que conceden
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los Convenics Internacionales en vigor y siendc lo -

gue constituye la esencia del referido invente y por
lo que solicita Fatente de Iaveuncién por 2C alos, en
Tepafia "Procedimientc para la obtencibun de benzo-2z0-
lile-mercapto-antraguinonas", caracterizéndcse por lo
siguiente:

18,- "Procedimiento para la obtencibn de ben

z0-azo0lilo~mercapto-antraguinonas® de la féruula

A (<9 7
P
PREaNENS O
. X
(*D)

donde X es YH, O 6 8 §
n un afmeroc satero, peguefio y los anillos 4, Ey D
pueden estar ulteriormente sustituidos,

caracterizado, porque 1 mol de un derivadc antragui-

nénico de la férmula

o]
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. i %&ﬁ (Y)n (VIII)
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se condensa con u mol de un benzo-azolilo-tiol de -~

la féroula

e /Ni@ (IX)
X

donde en las férmulas (VIII) y (IX) una Y significa

ub &tomo de haldgeno y la otra Y el grupo tiblico.
28 ,~ "Procedimiento para la obtencidn de

benzo-azolilo-mercapto-antraguinonas"; tél y como -

queda substancigimeqte descrita en la preseate Kemo-

ria,
nsta X

crims 2 mdquina p
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