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CASE 5588/1 + 2/E 221”~ - -

PALTENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE
DISPERSION DE LA S6RIE DE LA ANIRAQUINONAY, a favor de la
firma suiza CIBA, SOCIELE ANONYME, domiciliada en BASILEA
(Suize).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha hallado que se obtlenen colorantes de disper-
sién de la serie de la antraquinona valiosos, que contienen
en una posicién alfe un grupo alquilico, cicloalquilico,
aralquilico o ariiureido, al hacer reaccionar unas alfa-amino-
antraquinons con un isocianato alquilico, cicloalquilico,
aralquilico o arflico.

Se utiliza como colorantes de partida, de preferen~

cia aminoantrgquinonas de la férmula
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X significa un 4tomo de haldgeno, un grupo alqui-
lico, alcoxi, ariloxi, alquilmercapto, aril-
mercapto, fenf{lico, acf{lico, nitro o ciano y

Y wsignifica un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno,
un grupo hidroxi, alcoxi, amino o nitro.

Se citan como ejemplos:

1-aminoantraquinona,
1-amino-4-cloroantraquinona,
1=-amino-5~cloroantraquinonsa,
1-amino-6-cloroantragquinona,
1-amino~7-cloroantraquinona,
1-amino-2, 4~dicloroantraquinona,
1~amino-6, 7~dicloroantraguinona,
1, {=diaminoantraquinona,

1, 4~diamino-2-cloroantraquinona,
1, 4~diamino-2-bromoantraquinona,
1, 4=diamino-2-metoxiantraguinona,

1,4~diamino-2-metilantraquinons,



la 1,4~diamino-2~-etoxiantraquinona,
la 1,4-diamino~2,beta~-hidroxietoxiantraquinons,
la 1,4~dlanino~-2-fenoxientraquinona,
la 1,4~diamino~2-metilmercaptoantraquinona,
5e la 1,4=-diamino-2-fenilmercaptoantraquinona,
la 1,4-dlamino-2-fenilantraquinona,
la 1,4~diamino-2-acetilantraquinons,
la 1,4=-diamino-2-benzoilantraquinona,
la 1,4~diamino-2-nitroantraquinona,

10, la 1,4-diamino-2-ciancantraquinona,
la 1-amino-4-hidroxiantraquinons,
la 1-amino~5, 8-dihidroxiantraquinona,
le 1,5-diamino-4,8-dihidroxiantraquinona,
la 1,8-diamino-4,5~-dihidroxientraquinona,

15, la 1,5-diamino-2-bromo-4,8~dihidroxiantraquinona,
la 1,5-diamino—2-(p-hidroxifenil )-4,8~dihidroxiantraquinons,
la 1,4-diamino-5-nitroantraquinona,
la 1,4-diamino-2-bromo-5-nitroantraquinona,
la 1,4-diamino-2-bromo-8-nitroantraquinona,

20, la 4-aminoentraquinona2, 1(N)-benzacridona,
la 1,5-dihidroxi~4-amino-8-nitro-antraquinona.

Como isocianatos alquilicos se utilizan por ejemplo
el isocianato et{lico, propilico, isopropilico, butilico,
isobuti{lico, amflico, hexilico u octf{lico, como isocianatos

25, cicloalguflicos, el isocianato ciclohex{lico y como isocia~
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neto eralquilico, el isocianato bencilico,
1los isocianatos arilicos, son de citer los isocianatos
naft{licos, pero en especial los isocianatos fenflicos,

Estos se pueden todavia sustituir en el radical fenflico,

- 320349

En 18 serie de

por ejemplo mediante &tomos de heldégeno, grupos alquilicos,

alcoxi o nitro.

ar{licos siguientes:

el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el

isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato
isocianato

isocianato

fenilico,
4-nitro~fenilico,
2-metilfenilico,
3-metilfenilico,
4-metilfenilico,
2-clorofenilico,
3-clorofenilico,
4=-clorofenilico,
2-metoxifenilico,
3-metoxifenilico,
4=metoxifenilico,

2, 4=dimetilfenilico,
2,5-dimetilfenilico,
2, 4~dimetoxifenilico,
2,5~dimetoxifenilico,
2, 3-diclorofenilico,
3,4~diclorofenilico,
1-naftilico,

Como ejemplos se citan los isocianatos



De

10.

15.

20,

25.

el isocianato 2-naftilico.

1a reaccidn se efectis de preferencia en un disolven~
te orgénico inerte, como clorobenceno o-diclorobenceno, ni-
trobenceno o piridine, de preferencia a temperatura elevads,
Teniendo en cuente la gran facilided de reaccidn de los
isocianatos es muy recomendable la ausencia de agua duran-
te la reaccidn,

Las nuevas ureidoantraquinonasg, éen especlial las de

la férmula

\/\

NHCONHR

en la que
R eignifica un radical alquflico, cicloalquilico,
bencilico o fenilico, y
X e 1y tienen la significacién indicada,

representan colorantes valiosos, que muestran un poder de ex-
traceidn caracterfstico para las fibras hidréfoges, por
ejemplo las de 21/2~acetato de celulosa, triacetato de celu=—
losa, poliamides y en especial de poliésteres aromdticos.

Las tinciones obtenidas se caracterizan por una sélidez

caracterfstica & la luz y a 1la subtimacidn.
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Frente a los {1-amino-2-alcoxi-4-entraquinonil-ureta-
nos descritos en la patente norteamericana 2,967.871, los
colorantes obtenibles, segin la invencidn, se caracterizan
por une mejor sblidez a la sublimacidén asi{ como por una
afinidad para el nylon y frente a los compuestos de ben-
zoilo andlogos descritos en la patente francesa 1,335.829
muestren la ventaje de tefiir bien fibras de poliester asi-~
mismo segin el procedimiento Carrier.

Para tefilr, losz nuevos colorantes se utilizan conve-
nientemente en forma finamente dividide y tifiem bajo adicién
de dispersantes, como jabén, lejia de celulosa sulfitica o
detergentes sintéticos o en combinacidn de humectantes o
de dispersentes diferentes, En general es conveniente transe
formar los colorantes antes del tefiido en un preparado de
tefiido que contiene un dispergents y un colorante fina-
mente @ividido en forme tal que se forme, &l diluir el pre-
parado de color con agua, una dispersién fine, Tales prepa-
rados de color pueden obtenerse en forme conocida, por ejem-
rlo mediante disolucidn del colorsnte en dcido sulfirico y
molido de la suspensién asi obtenida con lejia sulfitiecs,
eventualmente asimismo mediente molido del colorante en dis~
positivos de molido de elevado rendimiento, en forms seca 0
hiimeda, con o sin adicién de dispersantes en el procego de

molido.

Pare alcanzar tinciones fuertes sobre fibras de teref-
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talato de polietileno, es conveniente adicionar al bafio

de color un agente de impregnacién o realizar en especial

el proceso de tefildo bajo estampado a temperaturas por en-
cima de 100¢ C., por ejemplo a 1202 C, como agentes de
impregnacidn son adecuados &cidos carboxilicos arométicos,
por ejemplo Acido benzoico o dcido salicilico, fenoles,

como poxr ejemplo o-oxidefenilo o p-oxidifenilo, compues-

tos aromdticos haldgenados, como por ejemplo clorobenceno,
o-diclorobenceno o triclorobenceno, fenilmetilearbinol o
difenilo. En las tinciones por estampado es ventajoso situar
el bafio de tefiido débilmente édcido por ejemplo mediante tin-
cién de un dcido débil, por ejemplo dcido acético.

Aquellos de los nuevos colorantes, que no muestran
grupos hidroxifendélicos, son adecuados, gracias a su sdlidez
a log élcalis, asimismo para tefilir segin el procedimiento
llemado de termofijacidén, por el que el tejido a tefiir se
impregna de preferencia a temperatures de 60¢ & lo sumo,
con una dispersidn acuosa del colorante, que contiene de
preferencia de 1 al 50% de urea y un espesante, en especial
a2lginato sédico, y se exprime en forma ususl. Se exprime
convenientemente, de forma que el género impregnado reten-
ge en 1fiquido de tefiido del 50 al 100% de su peso de par~
tida,

Para la fijacidn del colorante se calienta el tejido

ag{ impregnado convenientemente tras secado previo, por
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ejemplo en una corriente de aire caliente a temperaturas
por encima de 1002 ¢, por ejemplo entre 180 y 2209C,

De especial interés es el procedimiento de termofi-
jacién citado, para tefiir tejidos mixtos de fibras de
poliester y fibras de celulosa, en especial algodén, En
este casoel 1liquido de impregnado contiene aperte de
los colorantes segin la invencidn, todavia colorantes ade-
cuados para tefilr algoddén, en especial colorantes de tina
o colorantes regctivos, es decir colorantes, que son fija-
bles sobre la fibra de celulosa bajo formacidén de un en-
lace quimico, asimismo por ejemplo colorentes que contie-
ren un radical clorotriacinico o clorodiacinico, En el dl~
timo caso se muestra conveniente adicionar, a la solucidn
del fular, un agente aceptor de dcido, por ejemplo un car-
bonato alcalino o fosfato alcalino, borato alcaline o per-~
borato alcalino o bien sus mezclaes,

Al utilizar colorantes de tina es necesario un tra-
tamiento del tejido fulardeado segin el tratamiento en ca-
liente con una solucidn alcalina 2cuosa de un agente de re-
duceibn usual en la tintoreria a la tina.

Gracias a su buena reserva & la lana, los colorantes
gegin la invencidn, son apropiados asimismo en forma carac-
teristica, para el tefiido de tejidos mixtos de fibras de
poliéster y lana.

YLas tinciones obtenidas se someten convenientemente
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a un pog—~tratamiento, por ejemplo mediante celentado con
una solucién acuose de un detergente exento de iones,

En lugar de por impregnecidn, los colorentes tambidn
pueden introducirse medisnte estampado, Para este objeto se
utilize por ejemplo un color estampado que contlene a parte
de los agentes auxiliares usuales en el egtampado, como
hunectantes y espesantes, el colorante finamente disperso,
eventualmente en mescla con una de los colorantes para algo-
dén, citados arriba, eventualmente en presencia de urea y/o
un agente aceptor de 4cido.

En log ejemplos sigulentes, las partes, mientras no
ge indique lo contrario, significan partes en peso, los por-
centajes tantos por ciento sobre el peso, y las temperaturas

se indican en grados centigrados,

EJEMPLO 1.

En un aparato de vidrio con agitador, termémetro,
embudo cuenta gotas con llave y refrigerador descendente se
calienta la mezcla de 360 partes de piridina, 50 partes de
benceno y 23,9 partes de 1-amino-4-hidroxiantraguinona,

Para eliminacidn azeotrdpica del asgua todavia existente en
la mezcla, se destila de 95 a 110¢ unas 60 partes de la mez-
cle disolvente, Se sustituye luego el refrigerador descen~

dente por un refrigerador por wflujo y se adiciona a go-
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tas en la mezcla agitada a 80-852, en el curso de 30 mi-
nutos, 12,1 partes de isocianato fenilico. Se mantiene
todaviae la temperatura durante 1 hora de 80 a 852, se de-
Ja enfriar y se succiona sobre el muche, ILa torta prense-
5. da se lava con 60 partes de piridina y luego con 100 par-
tes de piridina-asgua (1:1) y se seca. Se mantiene el colo-
rente como un polvo ds color rojo brillante sn un rendi-
miento de 24,5 partes. E1 contenido de nitrdgeno asciende
a 8,07%, mientras que el contenido de nitrdgeno celculado
10. para la 1-hidroxi-4-fenilureido-antraguinona asclende &
7,82%, El colorante tifie en dispersidn acuosa, fibras de
tereftalato de polietileno en tonos rojos de buena solidesz

a2 la luz y a la sublimacidn.

15, EJsMPLO 2,

una mezcla de 360 partes de piridina, 50 partes de

benceno y 26,8 partes de 1,4-diamino-2-metoxiantraquinona

se deshidraten azeotrdpicamente, como se describe en el
20, ejemplo 1, Tras adicidén de 12,1 partes de isocianato

feni{lico se agita todavia durante 1 hora de 80 a 85e,

Bl colorante es precipitado en caliente de la solucidn

mediante adicidén de 1000 partes de sgua y se filtra a

‘temperatura ambiente. Se obtienen 35 partes de un polvo

25, de color rojo azulaedo, cuyo contenido en nitrdgeno as-
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ciende al 10,48%. E1 contenido en nitrégeno calculado

pare 1-amino-2-metoxi-~4~fenilureido-antrequinons ascien-

de 4 10,84%, El colorante se fija en dispersidén acuosa
tanto sobre fibras de bereftalato de polietileno como
también sobre fibras de nylon o de seda al acetato, que

se tifie en tonos rojo rubi fuertes. Las tinciones son de
muy buensa sdlidez a la luz y & la sublimacién y ademds se
reservan muy bien, en los tejidos mixtos, de la parte de la-
na, Tembién es adecuado para la tincién de tejidos mixtos
de tereftalato de polietileno y algoddn segin el procedi-
miento llamado de termofijacién en combinacidén con coloran-
tes reactivos.

Si se utiliza en lugar de la 1,4-dlamino-2-metoxian-
traquinona, dosis equimoleculares de la 1,4-diamino-2-bro-
moentrequinona o de la 1,4~diamino-2-metilantraguinona, se
obtiene en buen rendimiento las f-amino-4-fenilureidosntra-~
quinonas correspondientes 2-bromo- o blen metilsustituides.
Bestas tifien fibras de polidéster en dlspersién acuosamen

tonos de color violeta de muy buene sdlidez a 1a luz.

EJEMOLLO 3,

Una mezcla de 360 partes de piridina, 50 partes de
benceno y 22,4 partes de i-amincantragquinoen se deshidra~

tan azeotrdpicemente como se describe en el ejemplo 1.
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Se adiciona & gotes & la mezcle, de 80 a 852, 18,6 partes

de isocianato {-naftilico., Despuds de una hora se deja en-
friar y se succiona el colorante., Se obtiene 32,2 partes
de colorante en forma de un polvo de color amarillo puro.
Tifie, en dispersidn acuosa, fibras de poliester, segin el

procedimiento de termofijacidn, en tonos de color amarillo

de buena solidesz,

Receta de tehido:

1 parte de 1-amino-2-metoxi-4-fenilureidoasntraguino-
ne se muele en hiimedo con 2 partes de un2 solucién scuosa
al 50% de lejia de celulosa sulfitica y se seca.

Este preparado del colorante se deslie con 40 partes
de una solucidn acuosa @l 10% de un producto de condensa-
cidn de alcohol octadecilico con 20 moles de 4xido de eti-
leno y se adicionen 4 partes deuna solucidén de 4cido acético
al 40%. wMediante dilucidn con agua se elabora de ello un
bafio de tefiido de 4000 partes.

En este batio se introducen a 502 100 partes de fibras
de poliester purificedas, se eleva la temperature en media
hora de 120 & 1302 y se tifie durante una hora & esta tempe-
ratura, A continuacidn se enjusga a fondo, se obtiene una
tincidn de color rojo rubi fuerte de sdlidez relevante a

la luz y & la sublimacidn,
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BJEMPLO 4.

En un aparato de vidrio, se calienta como se descri-~
be en el ejemplo 1, & 130-135¢, la mezcla de 400 partes de
clorobenceno y 26,8 partes de 1,4-diamino-2-metoxi-antra~
quinona, Para la eliminacién azeotrdpice del ague todavia
existente en la mezcla se destllan unas 40 partes de cloro-
benceno, Iuego se adicionas & gotas a 80-852 en el embudo
cuenta gotas con llave, en aproximadamente 10 minutos, 13,5
pertes de isocianato butilico. A continuacién se calienta
& 105-110¢ y se agita durante 6 horas a esta temperatura.

Se deja enfriar a temperatura ambiente y se succiona sobre

el nuche, El colorante obtenido de la férmula

O
)-00H3
n 1
0 NHOONH(CH,) 5Ol

tifie en dispersidn acuosa tanto segin el procedimiento de
alta temperatura como también & 1002, en presencia de un
dispersante, fibras de polietileno en tonos de color ro-
Jo rub{ fuertes de buena sélidez a la luz ¥y & la sublims-

cién, El colorente muestra agimismo para el nylon y la seda
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al acetato un buen poder de extraceidn.

Si se utiliza en lugar de la 1,4-diamino-2-metoxian-~
traquinona, la 1,4-~diamino~2-fenoxiantraquinone, se obtiens
un colorante que tifie las fibras de poliéster en especial
en tonos rojo rubi de solidez caractertstica a la luz ¥y
a la sublimacidn.

51 se utiliza en lugar de la 1,4~diamino-2-metoxian-
traquinona, la 1,4-diamino-2-metil- o -2-cloroantraquinons,
gse obtienen colorantes que tifien fibras de polidster en to-
nos de color violeta de solidez caracteristica a la luz y

a la sublimacidn,

EJEMPLO 5.

Una mezcla de 340 partes de xilol (mezcla de isémero)
y 26,8 partes de 1,4-diemino-2-metoxi-antraquinora se secan
azeotrdpiceamente mediante destilacidén de 34 partes de xi-
lol, A una temperatura de 110-1202 se adicionan a gotas en
el curso ds 10 winutos, 19,2 partes de isocianzato n-hexi-
lico y la mezecla se agita todavia durante 6 horas & 120-
1252,

Se enfria a 202 y se filtre del colorante. ILa tortia
prensada se lava con 40 partes de xilol y luego se destila
con vapor de agua para eliminar el disolvente todavia

presente, El producto puro se obtiene tras filtracién y



2

10.

15.

20.

25.

- 15 -

secado en un rendimiento de 26 partes,

El colorsnte muestra en dispersidén acuosa, sobre Si-
bras de poliéster, tonos rosae puros de buena solidez a la
luz y 2 la sublimacidn.

Si se utiliza en lugar del isociamato hexilico, iso-
cianato n-octilico y se procede ususlmente segun lss indi-
caciones del pdrrafo 1, se obtiene un colorante que tifie fi-

bras de poliéster en tonos similares.

BEJEMPLO 6.

Una mezcla de 340 partes de xilol (mezcla de iséme-
ros) y 26,8 partes de 1,4~diamino-2~metoxi-antraquinona
se secan azeotrdpicamente mediante destilacidn de 34 par-
tes de xilol. A una temperatura de 110-11202 se adiciona a
gotas en el curso de 10 minutos, 18,8 partes de isocianato
ciclohex{lico y se agita todavia durante 6 horas a 130-135¢,

Se filtre a temperature ambiente, se lava con 40 par-
tes de xilol y se somete & continuacién la torte prensads
a la destilacidén de vapor de agua. Se succiona, se sece a
1202 y se obtiens el colorante en un rendimiento de 29,9
partes.

Este producto bruto se obtiene como impuro todavia,
en aproximadeamente el 20% de material de partida, Median-

te recristalizacidn en clorobenceno se obtiene el coloran-
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Se tifie en dispersién acuosa, fihbras de poliéster

te puro.

en tonos de color rosa puros de buena solidez a la luz y

a la sublimecidn.

EJEMPLO T,

Segin laes indicaciones del ejemplo 5, se hacen rsac-
cionar 26,8 partes de 1,4~diamino-2-metoxi-antragquinona
con 20 partes de isocianato bencilico para lleger 2 la 1-ami-
no-2-metoxi~4-bencilureido-antraquinona, E1 producto bruto
se obtiene en un rendimiento de 34,5 partes. Mediante recris-
tacidn en nitrobenceno se obtiene el colorante puro.

Se tifien fibras de poliéster, en dispersidn acuose,
en tonos de color rosa puros de buena solidez a la luz y a la

sublimacidén.,
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NOTA

Hecha la descripcidn del presente invento, se de~-
claran nuevas y de propia invencidn, las siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad de las demandas de patentes
suizas nim. 15745/64, depositada el 4 de Diciembre de 1.964,
ndm, 5304/65, depositada el 15 de Abril de 1,965, y nim.

, depositade el 4 de Noviembre de 1,965, existien-

do en todas ellas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la preparacién de colorantes
de dispersidén de la serie de la antragquinona, que en una
posicidn alfa contienen un grupo alquilico, cicloalquili-
co, aralquilico o arilureidinico, caracterizado por que se
hace reaccionar una alfa-aminoantraquinona con un iso-

cianato alquilico, cicloalquf{lico, aralquilico o arilico,

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
terizado porque se parte de aminoantraquinonas de la fér-

nula



54

10,

15,

20.

- 18 -~

en la que
X éignifiea un 4tomo de haldgeno, un grupo algqui-
lico, alcoxi, ariloxi, alquilomercepto, arilmer-
capto, fenilico, acilico, nitro o ciano, e
Y significa un &tomo de hidrdgeno o de haldgeno,
un grupo hidroxi, alcoxi, amino o niiro,

3. Procedimiento, segin la reivindicacidn 2, carac-
terizado porque se utiliza como material de partida 1,4-dia-

mino~-2=-alcoxiantraquinonas,

4. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a

3, caracterizado porque se utiliza un isocianato alquilico,

que contiene de 3 a 8 Atomos ds carbono.

5. Procedimiento para la preparacién de coloren-

tes de dispersién de la serie de la antraguinona,
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Segiin se describe y reivindica en la presente me-
moria que consta de dieciocho hojas, foliadas y escritas
& méquina por una sole de sus caras,

Nedrid, a 4 DIG 1885
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