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U.S. Serial M2 861.472

EXPEDIENTE 310.885
IMEIIORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INTRODUCCION
en
ESPAR A

por DIEZ afios
a nombre de BASTHAIT KODAK CCMPALY, entidad norteamericana,
establecida en 343 Btate Street, Rochester, Nueva York,

I.Y., Estados Unidos de América, por:

"LEJORAS INTRODUCIDAS EBI LA FABRICACION DE
LATERIALES TBETILES".
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Esta invencidn se relaclona con materiales textiles que tienen
una base de polidster lineal que posee un punto de fusién de por 19
menos 200°C,, tefildos con matices o tonos rojo y rojo azulado bri-
llantes y que tienen buenas propiedades de fijacidn.

Con el fin de simplificar, debe entenderse por el término "po+

1liéster" aquf expresado, un "poliéster lineal que tiene un punto de
fusidn de por lo menos 200°C." l
El problema de obtener colorantes que tifian materiales de po--
liéster con matices, particularmente matices de color rojo, que
sean fijos contra los efectos de la luz, el lavado y la sublimacién
es de gran imporbtancila préctica. Es sabldo que los colorantes paré
el acetato de celulosa frecuentemente tienen afinidafll por los ma-
teriales textiles de poliéster. Muchos de los colorantes azdicos
para el ascetato de celulosa cominmente en uso, dan tefildos en ma- ‘
teriales textiles de poliéster que tienen buena fijacibn contra é
los efectos de la sublimacién y el lavado, pero su fijacién contra:
los efectos de la luz es lnadecuada, especlalmente en tonos pastel.
Algunos de los colorantes de antraquinona para el acgtato de celu-.
losa dan tefildos, en materiales textiles de poliéster, que tienen é
buena fijaci%n contra los efectos de la luz, pero escasa fijacidn
contra la sublimacidn. :
Ia fijacién contra los efectos de la sublimacidn es de verda-;
dera importancia en el tratamiento de los materiales'textiles de %
poliéster, debido a que son frecuentemente sometidos a la operaciéé
llamada "estabilizacifn por calor®, Generalmente, esta operacidn °
se aplica a las telas de polidster después del tefildo. En esta ope-
racién, las telas son a menudo calentadas hasta 190-204°C, y si el
colorante no es indeleble a la sublimacidn, una parte del mismo se
sublimard de la fibra y contaminard el equipo. Dentro de 1o que es

sabldo, nadie con anterioridad a la presente invenciédn o descubri-%




10

20

30

-2

miento, ha producido un colorante que tifla los materiales textiles
de poliéster con matices de color rojo que sean indelebles a los
efectos de la luz, el lavado y la sublimacidn.

Se ha comprobado que los compuestos de anmbraquinona que tienen

la férmula 9 NH,
C

i
0  N-so,R §
: |

donde X representa un mlembro escogldo del grupo que consiste en uy
|

dtomo de bromo, un grupo alcoxi que tiene de 1 a 8 Atomos de carbo%
no, un grupo P-metoxi y un grupo P-etoxietoxi, y B representa un

ndcleo de arilo monocf{clico de la serie de benceno desprovisto de E
un grupo disolutivo en agua, tifilen los materiales textiles de po- g
11éster con matices de color rojo o rojo azulado que poseen buena i
fijacién cénbra los efectos de la luz, el lavado y la sublimaclén.?
Los compuestos en los cuales X es un 4tomo de bromo dan matices de%

color rojo azulado, mientras que los restantes compuestos dan tonoé
de color rojo. : f

Las fibras de polidster lineal que tienen un punto de fusién E
de por lo menos 200°C,, incluyen fibras de tereftalato de poliet1-§
leno, obtenibles en el mercado bajo la marca de fébrica "Dacron" dei

{

E. I. duPont de Nemours & Company, y las fibras de poliéster que sé
obtienen en el mercado con la marca de fdbrica "Kodel" de Eastman%
Kodak Compsny. Las filtimas fibras se han descrito con mayor detall%
en la patente norteamericena 2,901,466 de Kibler, Bell y Smith. La#
fibras de poliéster "Dacron" se han descrito, por ejemplo, en la l
patente norteamericana 2.465.319 de Winfield y Dickens. El tefildo
de otras fibras de poliéster lineal que tienen un punto de fusién
de por lo menos 200°C., ademds de aquéllas especificamente mencio-

nadas, estd inclufdo dentro del alcance de la presente invencidn,
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Los compuestos de antraquinona que se emplean en la presente
invencidn no son, totalmente nuevos. Por ejemplo, en la pégina 203
del tomo II del FIAT FINAL REPORT No, 1313 /PB Ne 85,172/, se des-
cribe la l-amino-2-metoxi-4-p-toluenosulfonamidoantraquinona. En

la pdgina 2166 de Ber. Vol.49, se describe de modo similar la l-

amino-2-bromo-4-p-toluenosulfonamidoantraquinona. Estos compuestop
no resultaron satisfactorios para el tefildo del Nylon y del acetatb
de celulosa. Por lo tanto, es ciertamente sorprendente que son ;
colorantes excelentes para los poliésteres lineales que tienen un;
punto de fusién de por lo menos 200°C, Debe también notarse que la
l-amino-2-metoxi-4-aminoantraquinona y la l-amino-2-bromo-&-amino-
antraguinona no tienen las necesarias propledades de fijacién en
las fibras de poliéster, especialmente con respecto a la sublimacidn.
Los compuestos de l-amino-2-bromo-4-arilsulfonamidoantraqui-
nona se preparan haciendo reacclones de l-amino-z,u-dibromoantra-i
quinona con un compuesto de bencenosulfonamida en presencla de un
aceptador de dcidos, como el acetato de potasio y un catalizador
de cobre como el acetato de cobre. la reaccién se lleva a cabo en .
la presencla de un disolvente inerte, como el alcohol amflico. i
Los compuestos en donde X es un grupo de alcoxl que tlene deg
1 a 8 4tomos de carbono, wun grupo PB-metoxietoxi o un grupo 5-etoxg-
etoxl, pueden prepararse a partir de los correspondientes compues%
tos de 2~bromo, reemplazando el dtomo de 2~-bromo con’ 1los grupos d%
alcoxi y alcoxlalcoxi recién mencionados. Esto se hace tratando e!
compuesto de 2-bromo con wna solucidn de sodio metdlico en el al-g
cohol aproplado. Esta reaccidn es bien conocida por los entendidos
en la técnica del tefildo. De este modo se usan, por ejemplo, el
alcohol metflico, alcohol etflico y 2-etilexanol para reemplazar
el dtomo de 2-bromo con metoxi, etoxi y 2-etilexoxi, respectiva-

mente.
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Los compuestos en donde X es un grupo de alcoxl gue tiene 1 a!
8 dtomos de carbono, un grupo de B-metoxietoxi o wn grupo de ﬁ—eto;
xletoxi, pueden prepararse también haciendo reaccionar sulfonato de
l-amino-4-bromoantraquinona~2~-sodio con un compuesto de bencenosule
fonamida en la presencia de acetato de potasio o carbonato de pota-

slo y un catalizador de cobre como el sulfato de cobre (CuSO, 45H,0)

o acetato de cobre para obtener un compuesto de sulfonato de 1—am11
no-l4-bencenosulfonamidoantraquinona~2-potasio, el cual, al ser traj

tado con hldréxido de potasio en el alcohol apropiado, da los com-,
i

puestos deseados. !
El tefildo se lleva a cabo de acuerdo con los métodos conocidoé
para el tefildo de los materiales textiles de poliéster. Por ejempld,

se puede usar los métodos descritos en las patentes norteamericanaé

i
2.757.06k y 2.880.050. |
Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencidn y el

modo de preparar los compuestos de antraquinona empleados como co-
{

lorantes. .

Ejemplo 1
Se mezclaron bajo agitacidén, 10 gramos de CuSOy.5H,0, 300 gra-

mos de sulfonato de l-amino-4-bromo-antraguinona-2-sodio, 150 gra-

mos de p-toluenosulfonamida y 55 gramos de K2003 en 7 litros de !
agua. La mezcla de la reaccidn as{ obtenida se calentd a 97°C, du—!

i
rente un perfodo de alrededor de 2 horas ¥y luego se mantuvo a 96- !

98°C, por 12 horas con agitacién. Después, la mezcla de la reaccién

se enfri a 30°C, y se filtré. E1 sulfonato de l—amino—h-p-tolueno4

sulfonamidoantraquinona~2-potasio que se recogid en el filtro, se i
lavd con 3 litros de KCl al 2% y despuds con dos lavados en agua f
{

]

fria., Después del secado a peso constante, a 110-120°C,, se obtuvo!

un rendimlento entre 310 a 320 gramos. !

Se empleé una cantidad de sulfonato de l-amino~i-bromoantra-

quinona-2~sodio equivalente a 240 gramos del dcido libre. Este coms
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puesto puede ser obtenido bajo la marca "Bromamine Acid" y da por
andlisis 80-85% como dcido libre.

Se disolvieron 250 grémos de escamas de KOH en 500 gramos de
alcohol metf{lico bajo enfriamiento. Se agregaron 102 gramos de sul-
fonato de l-amino-4-p-toluenosulfonamidoantraquinona-2-potasio a |

60-65°C. durante un perfodo de medla hora bajo agitacidn vigorosa.

La mezcla as{ obtenida se agitd a reflujo moderado (87-89°C.) por
4 horas y luego se virtid bajo agitacidn en 2800 cc. de agua fria
y se filtrd. la sal de potasio azul recogida en el filtro se lavd
sels veces con aguz callente, .lLa pastilla hiimeda que pesd alrededéﬁ_
de 300 gramos, se echd en 2500 cc. de agua a 80-90°C. bajo buens ;
agitacién, se meutralizd a pH - 5-7 con dcido acético y se filtrégzh
Ia l-amino-2-metoxi-4-paratoluenosulfonamidoantraquinona recogida
en el filtro se lavd con agua caliente hasta neutralidad. Se obtu—i

i
vo un rendimiento de alrededor de 72 gramos sobre base seoca. '

Ejemplo 2

Se hizo reflujo de 4 horas bajo buena agitacidén, de 8,8 gramo%
de sulfonato de l-amino-4-bromoantraguinona-2-sodio, 3,7 gramos de;
p-etilobencenosulfonamida, 2,36 gramos de acetato de potasio y 0,1%
gramo de cristales de acetato de cobre, conjuntamente. La mezcla %
de la reaccidn se enfrid a 25°C, y el producto sdlido formado se E
recuperd por filtracidn, se lavd bien con agua fria y se secd. Se |
agregaron 5 gramos del producto as{ obtenido, bajo buena agitacién}
en porclones durante un perfodo de tiempo de una hora a 80°C., a una
fusidn preparada a partir de 15 gramos de KOH en 30 cc. de alcohol
met{lico. Después de agitar durante 1 1/2-2 hr, mds a 80-82°C, la
mezela de la reaccidn se enfrid a 40°C. y se virtid en 500 cc. de
agua fria. El producto de la reaccidén que se precipitd se recuperd
por filtracién, se lavd con agua a 80°C. y luego se secd. La l-ami~

no-2-metoxi-4=(p~etilfenilo)sulfonamidoantraquinona as{ obtenida
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iEjemplo 3

—Bom

tifle los materiales textiles de poliéster, como las fibras de Dacron
y Kodel, con peclosos matices de color rojo que tlenegn excelente

fijacién contra los efectos de la luz, el lavado y la sublimacién.

Se hizo reflujo de 3 horas bajo agltacibén, de 3,81 gramos de
1l-amino-2,4-dibromoantraquinons, 2,3 gramos de p-etilbencenosulfo-
pamida, 1,18 gramos de acetato de potasio, 0,1 gramo de cristales
de acetato de cobre y 25 cc. de alcohol amilico, conjuntamente. Ia
mezcla de la reaccidén se enfrid a 25°C. y se filtrd. El producto
recogido en el filtro se lavd con un poco de alcohol met{lico frf[o,i
después con agua caliente y se secd. Se agregaron 3 gramos del pro-
ducto as{ obtenido, bajo agitacidén a 30°C., a una solucién prepara-
da & partir de 5 gramos de sodio metdlico en 65 cc. de metilo Ce-
losolve,Lluego se elevd la temperatura hasta 90~95°C. ¥y se mantuvo

por una hora. Después, la mezcla de la reaccidn se enfrid a 25°C,

se diluyd con 100 cc. de agua callente y se enfrid, hasta la tem- |
peratura del ambiente local. El producto de la reaccidn se recuperé
por filtracibn, se lavé con agua callente y se recristalizé a par-g
tir de 4cido acético. la l-amino-2-f-metoxietoxi-4-(p-etilfenilo)-

sulfonamidoantraquinona as{ obtenlida tifle los materiales textlles

de poliéster, como las fibras de poliéster Dacron y Kodal, con
maticeg de color rojo que poseen excelente fijacién a los efectos
de la luz, lavado y sublimacidn.
Ejemplo 4

Se hizo reflujo de 3 horas, de 3,81 gramos de l-amino-2,4-di-
bromoantraquinona, 2,84 gramos de 4-cloro-3-nltrobencenosulfonamidg
1,18 gramo de acetato de potasio, un cristal de acetato de cobre y
40 cc, de alcohol amflico, comjuntamente. lLa mezcla de la reaccidn
se enfrid y'el producto de la reaccidén que se precipitd se recuperd

por filtracidn, se lavd con alcohol metf{lico frio, luego con agua
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[y se secd a 110°C. Se obtuvieron 3,75 gramos de l-amino-2-bromo=i-
(4t=cloro-3t-nitrofenilo)sulfonamidoantraquinona,., Tifle los materia-
les textiles de poliéster,-como las fibras de poliéster Dacron y
Kodel, con preclosos matices de color rojo azulado que poseen exce-
lente fijacidn contra los efectos de la luz, lavado y sublimacidn.

Sigulendo los procedimientos descritos mis arriba, es posible

preparar fécilmente los colorantes indicados en la lista mds abajo.i

X B ;
metoxi p-(n~propilo)fenilo !
" p-{n-butilo)fenilo
" 2,5-dimetoxifenilo
p-clorofenilo
fenilo '
p-cicloexilofenilo :
p-metilofenilo
fenilo
p-metoxifenilo
etoxietoxi fenilo
p-metilofenilo
3,4-diclorofenilo
toxietoxi fenilo
p~metilofenilo
p-etoxifenilo
fenilo
o-metilofenilo
p-metllofenilo
p-etilofenilo
p-{n=-butilo)fenilo
Lehidroxi-3-nitrofenilo
p-acetaminofenilo
p-aminofenilo
p=acetofenilo
p-(g-propionilo)fenilo

p-(N-CCH,CHy)fenilo

(1
<t
2 %

g =
gg
=

B

B

br

T z == IO R=DPD =2
g
o

" p-butirilaminofenilo :
" p-difenilo :
" 2,5-dimetoxifenilo .
b m-metilosulfonilfenilo
b p-caprollamidofenilo

Ejemple 5
Se agregaron 0,3 de gramo de una dispersidn al 33,3% de l-amind-

2-metexl~4-toluenosulfonamidoantraquinona y 50 cc. de agua fria y

se agitd hasta quedar completamente acuosa. Se afiadid 1 cc. de una '
]

solucién Igepon T al 2% y se llevd el bafio del colorante a un volu=i
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men de 300 cc. mediante agua. Se afiadieron 3 ccs’ 8¢ Dacronix (una
emulsién de benceno clorinado) y se echaron 10 gramos de una tela

textil hecha de fibras de poliéster Kodel, La tela se manipuld por

10 minutos sin calor y después por 10 minutos a 80°C. Luego se lle
v8 el bafio del coloramte a ebullicidn y se mantuvo en ebullicidn

por una hora. Luego se enjuagd esta tela en agua caliente, se fregf
entonces en una solucidn de jabdn al 0,2% y de carbonato sbdico
anhidro al 0,2% a 80°C. Después de fregar la tela se enjuagd en

agua y se secd, La tela se t1fid con un precloso matiz de color rojo

que posee excelente fijacldn a los efectos de la luz, el lavado y

la sublimacién.
Cuando la tela es de poliéster Dacron, el resultado es similai.

Ejemplo 6

Se repitid el ejemplo 5 usando'l~amino-2—bromo-4—p~toluenosul%
fonamidoantraquinona como el compuesto del colorante. lLas telas [
textiles hechas de fibras de poliéster Kodel y Dacron se tifferon

con un precioso matiz de color rojo azulado Que posee de buena a2

excelente fijacién contra los efectos de la luz, el lavado y la suj
blimacién. ‘
Cualquiera de los agentes dispersantes, como el sulfonato de

lignina de sodlo, por ejemplo, habitualmente usados para dispersar
colorantes para el acetato de celulosa, indisolubles en agua, puede
utilizarse para preparar el colorante dispersado. Otros portadores,
como el silicilato met{lico, tereftalato met{lico y o-fenilfenol,

por ejemplo, pueden usarse en vez del Dacronix utilizado en los

ejemplos 5 y 6.

Los materiales de polidster pueden también tefiirse bajo presibh

wsando los métodos conocidos, Los materiales textiles pueden beﬁir7

%e en cualquier forma deseada, por ejemplo en la forma de hilos, fi}a-
|
mentos, hebras y otras. i




-

S1 bien la presente invencidén se ha descrito en detalle con
referencia especial a clertas formas de llevarla a cabo, se hace
constar, sin embargo, que és posible hacerle varlaclones y modifl-
caclones dentro del espfiritu y alcance de la invencidn tal como se
ha descrito hasta aqul y como se define en las reivindicaclones

adjuntas.
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Los puntos de invenecidn propia y nueva que se
presentan para gue sean objeto de esta Patente de Inven-
cibn, en Espafia por VEINCE afios son los siguienteg:

1.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de
materiales textiles que tienen una base de un poliéster
lineal que tiene un punto de fusidén de por lo menos 2002C,
segin las cuales los mismos son tefiidos con un compuesto

de antraquinona que ‘tiene la férmulas

g
NHZ
X
C
"
0 H-S0,R
H 2

en la cual X representa un miembro escogido del grupo que
consiste en un atomo de bromo, un grupo de alcoxi que tie-
ne 1 a 8 atomos de carbono, un grupo de B-metoxietoxi y
w grupo de B-etoxietoxi, y R representa un nidcleo de ari-
1o monociclico de la serie de benceno desprovisto de un
grupo disolutivo en agua.

22, Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn
12, seglin las cusles X es el grupo de metoxi.

39,- Hejoras de acuerdo con la reivindicacidn
19, segln las cuales X es un atomo de bromo.

42,~ Mejoras de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones presentes, seg&n las cuales las fibras

de poliéster lineal que tienen un punto de fusién de por

- 10 -
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lo menos 2002C, son tefiidas con un compuesto de antragui-
nona que tiene la férmula de acuerdo con la reivindica-~
cidn 19,

2,- llejoras introducidas en la fabricacidn de
materiales textiles que tienen, una base de poliéster 1li-
neal que tiene un punto de fusidn de por lo menos 2002C,
segln las cuales 108 mismos son tefiidos con 1-amino-2-me-
toxi-2-p-toluenosulfonamidoantraguinona.

62.- Nejoras introducidas en la fabricacidn de
nmateriales textiles que tienen una base de poliéster 1li-
neal que tiene un punto de fusién de por lo menos 2009C,
segﬁn las cuales los mismos son tefiidos 1-amino-2-bromo-
-4-p=toluenosulfonamnidoantraquinona.

72.- liejoras introducidas en la fabricacidn de
materiales textiles que tienen, una base de un poliéster
lineal que tiene um punto de fusidn de por lo menos 2002C,
sezin las cusles los mismos son tefiidos con 1-amino-2-me-
toxi-4~Lfenilsul fonamidoantraguinona.

82.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de
materiales textiles que tienen una base de un poliéster
lineal que tiene wun punto de fusidn de por lo menos 2002C.,
segim las cuales los mismos son tefildos con 1-amino-2-3-
netocietoxi-4-fenilsul fonamidoantraquinona,

9¢,~ Hejoras introducidas en la fabricacidn de
nateriales textiles que tienen una base de un poliéster
lineal que tiene un punto de fusidén de por lo menos 2009C,
segin las cuales los mismos son tefiidos con 1~-omino-2-bro-
no-4-(4' -cloro~3' —nitrofenilo)sulfonamidoantracuinona.

102.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de

nateriales textiles.

- 11 =
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Tal y como se ha descrito en la memoria que an—
tecede y para los fines que se han especificado.

La presente memoria consta de once hojas escri-
tas a maquina por una sola cara.

Maarid, 9 2 FNE kb

PO.A..

Albdrig deqElzaburu
P

LJII.
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