5

Case 5722/8

PATIEINTE
DE
INVENCION

por YPROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE COLORANTES ANTRAJUINONICOS
INSOLUBLES EN AGUA®, a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

MiMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llege & valio®os colo=-
rantes entraguindnicos insolubles en azgua, si se trata con
agentes halogenantes una dihidroxidieminoantraquinona de le

fémule
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en la que
A By y B, significan &tomos de hidrdgeno o represSenten
radicales alyuilicos, eventualmente Substi-
tuidos, por ejemplq con grupes de hidroxilo,
aciloxilo o fenilo, y
R significa un radical arilico, en particuler un
radical bencénico, que presenta por 10 menos un
grupo hidroxilico, alcoxilico, fenoxilico o acilo-
x{lico situado en posicidn orto o para respecto al
radical entraquindnico.
A tftulo de ejemplos cabe citar las signientes
dihiq:roxi disminocantraquinonas:
le 1,5-dihidroxi-4,8-diemino-2-(4"'-hidroxi-fenil)-antraguinona~
na,
la 1,5-dihidroxi-4,8-diamino~2-(4'-hidroxi-3'-clorofenil)-
antraquinona, .
la 1,5-dihidroxi-4,8-dimmino-2-(4"-metoxi-fenil)-antraquinona,
la 1, 5-~dihidroxi-4,8-diamino-2-(4'-hidroxi-3'-metilfenil )-
antraguinona,
la 1,5-dihidroxi-4,8-dicmino-2- (4'-hidroxi-2'-metilfenil)-
ant raqu inona,
la 1, 5-dihidroxi-4,8-dimmino-2-(2'-hidroxi-5"-netilfenil)-
entrgquinona,
la 1,5-dihidroxi-4,8-dimino~2-(2"'-hidroxi-5'-etilfenil)-

entraquinone,
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la 1,5-dihidroxi-4,8~diemino~2-(4'-hidroxi-3'-amilfenil)-
antraquinona,
la 1,5-dihidroxi-4,8-dicmino-2-(2'~hidroxi-5'~emilfenil )-
ant raqu inona,
5. 12 1,5-dihidroxi-4,8~dirmino~2-(2'-hidroxi-5'~octilfenil)-
antraguinons,
la 1,5~-dihidroxi-4,8=-diamino-2-(2'-hidroxi-5' -ciclohéxilfe..
nil) ~entraguinona,
1z 1, 5-dihidr9xi-4f, 8-dismino-2-(4'-hidroxi-3'-fenil-fenil)-
10. -ant pa,c_iuinona,
la 1, 5~dihidroxi-4,8-diamino~2-(2'~hidroxi-5'-fenil-fenil)-
~ant raqu inona,
la 1, 5-dihidroxi-4,8-diamino-2-(4'-hidroxi~3',5'-dimetil-
fenil)-entraguinona, .
15. 1lal, S-t.iihidroxi—fl-, 8-dimino-2«(3'4 ' ~dimetoxi-~fenil)-antra-
quinona, ‘
12 1,5-dihidroxi-4,8-dimino-2-(2',5"~dimetoxi~fenil)-antro~
quinqna,
la 1,5-dihidroxi-4,8~diamino-2-(4'-benciloxi-fenil )-antraqui-
20, nona,
la 1,5-dihidroxi-4,8-diamino-2-(4 '-hidroxi-3'-metoxi-fenil)-
mtrgquinona,
la 1,5-dihidroxi-4,8-diamino~2~(3',4 '~dihidroxi-fenil )-antra-
quinqna.

25, 1a 1,5-dihidroxi-4,8-diamino-2-(2',4'-dihidroxi-fenil)-an-
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traguinonsa, ‘

la 1, 5.'.dihidroxi-4 ,8-diamino-2-(2',5"'-dihidroxi-fenil)-antra-
quinonsa,

1a 1,5-dihidroxi-¢,8-dizmino~2-(2',4",6 '~trihidroxi-fenil)-
antraguinone,

la 1, 5-dihidroxi~4, 8-diomino-2-(4'~-fenoxi~fenil)-antraquinona,
le 1, 5-dihidroxi-4,8-diamino-2-(2'-hidroxinaftil-1")-antra-~

quinqna,

" la 1,5-dihidroxi-4,8-diamino~2-(4'-hidroxinaftil-1')-antra-

quinqna,
la 1,5-dihidroxi-4-amino-8-met ilamino-2-(4'~hidroxi-fenil)-
antraquinona,
1a 1,5-dihidroxi-4,8~dimetilamino -2-(4'-hidroxi-fenil)-antra-
quinonasa,
la 1,5-dihidroxi-4-amino-8-hidroxietilamino-2-(4'-hidroxi-
fenil )~antraquinona,
la 1,5-dihidroxi~4-hidroxietilamino-8-amino-2- (4'-hidroxi-
fenil)-antraquinona,
la 1,5-dihidroxi-4-mmino-3-acetoxietilemino~2-(4'-metoxi-
feniJ_.) ~antraguinona y
la 1,5-dihidroxi~4-emino-8-benzoiloxietilemino-2-(4"'-hidroxi~
fenil)-entraquinona.

Zstos compuestos pueden obtenerse por adicidn de
hidroxibencenos o alcoxibencenos z 10s ésteres, disueltoS en

dcido sulfirico concentrado, de deido bdrieo y deido 1,5-dihi-
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droxi-4,8-diaminoantraquinon-2, 6-disulfdnico seain la patente
alemena 445.269, ebullicidn del producto de adicidn en solucidn
acuosa decida o calentemisnto en solucidn aleolina a temperatura
de 20 2 602 C, oon 1lo que Se desdobla un grupo de deido sulfdni-
co, Seain la patente alemana 446.563, y disociacidn reductiva
del grupo de dcido sulfdnico todavia presente y, oventualmente,
tratamiento de las 1,5-dihidroxi-4,8-dicmino-2-fenil-antraqui-
nonas obtenidas, con agentes alquilantes y/0 acilantes, como
bromro de etilo, cloruro de etilo, etilenclorohidrina, clom-
ro de bencilo y asimismo ésteres de dcido alquilsulfdnico, como
el éS’ger metilico de decido p-‘éoluensulfdnico, sulfatos de {11-
quilo, como sl sulfato de dimetilo o de dietilo, =ldehidos,

en particular formeldehido, dxidos de alquileno, como el 8xido
de etileno, dster cloroetilico de deido clorofdrmico, éster be-
ta-cloroisopropilico de dcido clorofdrmico, éster l-fenil-2-
cloroacetilico de deido clorofdmico o epiclorohidrina, enhi-
drido acético o cloruro de benzoilo.

La alquilacidn o acilacidn se efectudn convenien-
tements por calentamiento en un disolvente orgénico indiferen-
te, por ejemplo hidrocarburos halogenados, como el clorobenceno
0 el o-diclorsbenceno, hidrocarburos nitrados, como el nitro-
benceno o la nitronaftalina, hidroxibencenos, como el fenol o
los cresoles, amidas de dcido, como la dimetilformemida o la
N-metilpirrolidona, 0 también sulfdxido de dimetilo, asi como

piridina. En la slquilacidn con heluros de alquilo e8 convenien
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te smplear un agente aceptor de £cido, por ejemplo un carbonato
alecalino.

Como agentes halogenantes ¢ emplean de preferen-
cia los heldgenos libres, como el cloro o, en particular, el
bromo; o agentss desprendedores de haldgeno, como por ejemplo

el cloruro de sulfurilo., Se hzlogenc convenientemente on pre-
senciz de un disolvente o diluente; por ejemplo, de un deido
mineral, como el dcido sulffrico o deidos halohidricos concen-
trados, un dcido graeo, como el deido formico o el deido acéti-
co, 9 en un disolvente orginico inerte, por ejemplo nitroben-
cend, bencenos halogenados, piridina 0 dimetilformemida, La
helogenacidn ge lleva a cabo convenient emente & temperatura un
poco elevada. Si es preciso, pueden afladirse a la mezcla reac-
oional'los catalizadores empleados de ordinario en las halogena-
ciones, como yodo o haluros férricos,

Las nuevas dihidroxidiaminoantraquinonas y sus
mezclas contienen 0,5 a 2,5 4dtomos de haldgeno en la moldcula y
cons8tituyen valiosos colorantes, los cuales presenten excelente
poder de fijucidn a las fibras de policster, en particular
las fibras de tereftalato de polietileno, y tifen éstas con
tonos agules a verdiazules, puros y de excelente solidez a la
luz y a la sublimecion. Ios nuevos colorantes menifiestan ade-
mds buena estructura ¥ buena reserva para al algodo'n.

Para tefiir, 108 nuevos colorantes so emplean con-

venientemente en forma finamente dividida y se tifie con adicidn
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de dispersentes, como jabdn, lejia residusl de celuloss Sulfi-
tica 0 detergentes sinte"bicos, o de una combinacion de diversos
humectantes y dispersantes. Por lo general es conveniente que
antes Ge la tincidn se transformen 108 colorantes en un prepa-
rado tintdreo quo contenga un dispersante y colorante finemente
dividido, de tal forma que al diluir 108 preparados colorantes
con agua ge¢ origine una dispersidn fina, Tales preparados colo-
rantes pusden obtenerse de monera conocida, por ejemplo mediuon-
te reprocipitacidn del coloronte en dcido sulfirico y molbtura-
cidn con lejfa residual sulfitica de la suspensidn as{ obtenida,
y oventuslmonte también medicnte molturacidn del colorante en
forma @eca 0 humeda, con O sin adicidn de dispersantes duronte
la molienda y en dispositivos molturadores de gran eficacia,
Log nuevos colorantes, gracias g su so0lidez fren-
te a loo dlcalis, se prestan particulermente pars tefiir por el
procedimiento llamado de la termofinacidn, en el que el tejido
gue Se¢ he de tofiir se impregna con unz dispersio'n acuosa del
colorante, la cual contiene de convenioncia 1 a 0% de urea y
un 2@pcsante (en particular, alginato sédico), de preforencia
a tomperaturas de 602 C a 1o sumo, y Se exprime como de ordina-
rio. Convienc exprimir de modo gue ¢l género impregnado retenga
1{quido tintdreo en proporcidn del 50 al 100% de su peso inicial.
Para fijar el colorante, ol gdénero asi impregnado
8¢ gomete, de conveniencia deSpue's de Secado previo, & calonta-

mionto & tempersturas superiores a 1009C (por ejemplo, de
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180 a 2209 ¢), en una corriente de aire caliente, por ejemplo.

Bl procedimicento de tormofijacidn que acaba de
oitarse tiene particular interds para tefiir tejidos mixtos de
Tibras dc poliéstex_' y fibras dc cslulosa, en particular algo-
don. En este caso, ol lfquido do impregnacidn contiene, ademds
de los colorantes del invento, colorantes aptos para tefiir el
algoddn (en perticular, colorante de tinav) 0 colorantes reac-
tivos, os decir, colorantes que son fijables a las fibras de
colulosa con formacidn de un enlace quimico, o sea por ejemplo
colorantes que contienen un radical clorotriacinico o clomdia-
cinico. En oste dltimo caso resulta conveniente afiadir a la S0
lucidn de fulardeo un agente aceptor de deido, por ejemplo un
carboncto alcalino, un fosfato alealino, borato o perboreto
alcalino o respectivas mezclas. Cuando se emplean colorantes
de tina es necesario, después del tratamiento témico, tratar
el tejido fulardeado con una solucidn acuosa alcalina de uno
de losmactivos usuales en la tintoria de tina.

Las tinturas obtenidas se someten de conveniencia
a un tratamiento final, por ejemplo o calentamiento con una
solucidn acuosa de un detorgente desionizado.

En lugar de la impregnacidn, los colorantes pue-
den aplicerse también por estampacidn. Con t2l objeto se emplea,
por ejemplo, una pasta de estamper que, ademds de 10s agentos
auxiliares usuales en la estampacion (como humectantes y espe-

sentes), contenga el colorsnte finamentoe disperso, eventualmen-
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te en mezcla con unos de 1os colorante® pars elgoddn citados an-
tes y eventualmente en presencia de urea y/o de un agente acep-
tor de deido. ' ‘
En los ejemplos gque siguen, las partes significan,
en fanto no se indique otra cosa, partes en peso, y los porcen-
tajes, porcentajes en peso; las temperaturas estdn expresades

en grados centigrados.
BJENPIO 1

‘ Se hierven en reflujo conjuntamente, durante 20
minutos, 20 partes de 1,5-dihidroxi-4,8-diamino-2-(4'-metoxi)-
fenil-antraquinona, una punta de eSpdtula de bromre férrico
(0,1 parte - aproximademente) y 1370 partes de dcido acdtico gla-
cial, A dicha ftemperatura y en el curso de 2 horas se instilen
regularmente 17,2 partes de bromo y se prosigue la ebullicidn
en reflujo del conjunto durante 4 horas todavia. Luego se vier-
te en 000 partes de agna, Se filtra y se seca. Se obtienen
25,3 partes de un colorante verdiazul, que contiene alrededor
de 24% de bromo y que tifle las fibras de tereftalato de polieti-
leno con tonos azules puros, de muy buena Solidez & la luz y
a la sublimacidn. Zste colorante Se distingue ademds por buena
estructuracidn y buena reserve para el algoddn y puede aplicar-
ge también por el procedimiento de termofijacidén, en presencia

de Alcali.
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Prescipeidn tintdrea

Se muele en humedo 1 parte del colorants Obtenido
segin el pdrrafo primero, con 2 partes de una solucidn acuosa
gl 504 de lejia residual de celulosa sulfitics, y se seca.

Se deslie este preparado colorante con 40 par-
tes do une solucidn ecuosa al 10% de un producto de condensa-
cidn de alcohol octadecflico y 20 moles deldxido de etileno y
Se afladen 4 partes de una solucidn de deido acdtico al 40j.
Diluyendo con agun se prepara con ello un bafio tintdreo de 4000
partes,

En este bafio se introducen a 502 100 partes de
un tejido de fibra de poliester, purificado, se aumenta la tem-
peraturc en media hora hastn 120-1309 y se tifie a osta tempera.
turz durante una hora, en recipiente corrade. A continuacion
Se anjucga bien. S¢ obtiene una tintura azul pura, de excelente

golidez e la luz y a la sublimacion.

Se calienten on reflujo conjuntamente, durante
20 minutos, 7,9 partes de 1,5-dihidroxi-4,8-diemino-2-(4'-
acetoxifenil)-antraquinona, una punt de espdtula de bromuro
férrico (0,1 parte sprodimedemente) y 395 volumenes de dcido
acdtico glacial. A dicha temperatura y en el curso de 2 horas

ge instilen regulermente 6,8 partes de bromo y Se prosiguc 1z
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ebullicidn en reflujo del conjunto durente 4 horas todavia.
Luego se destila en el evaporador giratorio el dcido acdtico
glacial y se Seca el producto. Se obtienen 11,5 partes de un
colorcntes verdimzul, gue contiene 2lrededor de 35, 7% de bromo,
1o que corresponde m4s o menos a 2,5 #tomos de bromo en la mo-
1ldcula. Eate colorante tifie las fibrns de tereftalato de poli-
etileno con tonos azules puros, de muy buena solidez a la luz

¥y 2 la sublimacidn.
BJEZMPIO 3

Be calientem a 120¢ C, conjuntemente, 2,8 partes

de 1,5-dihidroxi-4-(0 8)-amino-8-(0 4)-metilamino-2-(4'-metoxi-
fenil)-entraquinona, une punta de espdtula de bromuro férrico
(0,1 porte aproximadamente) y 110 volumenes de nitrobenceno y
Se agita durante 1/4 de hora. A dicha temperstura y en el cur-
80 de 20 minutos se instilen con regularided 2,4 partes de bro-
mo y se prosigue la agitacion-del conjunto durante 5 horas, o
lo mismz temperstura. Luego se deja enfriar y se somete el con-
junto a destilacidn con vapor de sguc hasta que e ha expulsado
todo el nitrobenceno, se filtra y se seca. Se obtienen 3,1 par-
tes de un colorente verdimzul, que contiene alrededor de 16,2%
de bromo y que tifie les fibras de tereftalato de polietileno
con tonos azules puros, de muy buena so0lidez a la luz y a la

sublimacidn.
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Si se parte de 1,5-dihidroxi-4,8-dimetilamino-
2-(4'-mctoxifenil)-antraquinona y se procede tal como se ha in-
dicado en el primer pérrafo, s¢ obtiene un colorante de propie-

dedes semejantes.
EJEMPIO 4

Se calientan conjuntomente 2 punto de ebullicidn
10 partes ds 1,5-dihidroxi-4-(0 8)-amino-8-(0 4)}-hidroxietil-
amino-(4'-metoxifenil)-antraquinona, una punta de espdtula de
bromuro férrico (0,1 parte aproximadamente), 10 partes de ace-
tato sddico y 1000 volumenss de deido acético glacial. A dicha
temperatura y en el curso de 1 y 1/2 horas se instilen con ro-
gularidad 4,5 partes de bromo. lucgy fe agita durante 12 horas
8 la temperatura ambiente y & continuzcidn sa vierts en 2500
partes de agua, se hierve, se filtray se seca. Se obtienen
8,9 partes de un colorante'verdiazul, que contiene alrededor
de 5% de bromo y que tific las fibras de tereftalato de polie-
tileno con tonos azules puros, de muy buena solidez a la luz

y 2 la sublimacidn.
BIEMPIO 5

Sc calientan a punto de cbullicidn 60 partes de

1,5-dihidroxi~4,8~diemino~2-(4"'-metoxifenil) -antraquinona y
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600 partes de nitrobenceno. Se deja enfriar hasta 110¢ C vy s6
afiede 1 parte de bromure férrico. In ol curso de 3 1/4 horas
se introducen con regularided en estado gaseoso 11 voldmenes

do cloro liquido y Sc prosignce la agiracidn a la misma tampo-
ratura durants 15 horas. Iuegd sc deja enfriar y se somete el
conjunto a destilacidn con vapor dc agua hasta gue Se he expul-
sado t0do el nitrobenceno, ge filtra y se seca. Se obtienen
68,5 partes de un colorante verdiazul, que contiene alrededor
de 12,85 de cloyo y que tifie 1as fibras de tereftalato do poli-

ebileno con tonos azules purog, de muy buena solidez a la luz

y & la sublimacidn.
EJIMPLO 6

Se hierven en reflujo conjuntamente, durante 20
minut0§, 37,5 partes de 1,5-dioxi~4,8-diamino-2-(4'-hidroxi-
fenil)-sntraquinona, 0,15 partes de bromure férrico y 1875 vo-
lumenes de dcido acdtico glacial. £n el curso de 2 y 1/2 horas
s¢ instilan a dicha temperatura, con rogularidad, 32,1 partes
de bromo y s#c hierve el conjunto en reflujo durante 6 horas to-
davia. Se expulsa en el evaporador giratorio el dcido acdtico
glacial y a continuacidn se seca. Se Obtlenen 53,3 partes de
un colorante verdiszul, que contiene alrededor de 304 de bromo
¥y que tifie las fibras de tereftelato de polictileno con tonos

. . !
azulss puros, de muy bucena svlidez a la luz y a la sublimacion.
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Aumentando la cantidad dec bromo introducida, se
1lega 2 un colorants con 35» de contenido de bromo, 1lo que cO-
rrasponde aproximadements a 2,5 4tomos de bromo.

5i sa emplea como materia de partida la 1,5-di-
hidroxi-4,3-diamino-2-(3',4"'-dihidroxifenil)~antraquinona o la
1,5-dihidroxi-4,8~diamino-2-(2',4"'-dihidroxifenil ) -ant raquinona,

se obtienen colorantes de propicdades semejantes.
EJEMPLO 7

Se calientan a punto de ebullicidn, conjuntemente,
5 partes de una mezcla de 1,5-dihidroxi-4,8-diemino-2-(4'-hi-~
droxifenil)-6-(o 7)-motilentraguinone y 4-(o0 8)~amino-1,5,8-
(0 1,5,4)~trihidroxi-6-(0 7)-motil-2-(4'-hidroxifenil)-antra-
quinone, una punta de espdtula de brsmiro férrico (alrededor
de 0,05 partes) y 60 volumenes do CHNO,. Se enfris hasta 1100
C y = esStc fomperatura se instilan regularmente, en el curso de
3 horas, 4,3 partes de bromo. Seo prosigue la agitacidn del
conjunto durante 10 horas, a la misma temperatura. luego Se
deja onfriar y se somete ol conjunto 2 destilacidn con vapor
de agua hasta que se ha expulsadv todo el nitrobencend. Enton-
ces Sc filtra y se scca. Se obtienen 6,5 partes de un colorante
azul, yue contiene alrededor de 22% de bromo y que tifie 1&3_
fibras de toreftalato de polietileno con tonos 2fzules puros,

do muy buena solidez & 1a luz y a la sublimacion.
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EJENPIO 8

Se eficden 3,75 partes de 1,5-dioxi-~4,8-diamino-
2-(4'-hidroxi-fenil)-entraguinona a 5 volumenes de nitroben-
cend y e calienta a 352C. A est> temperatura, y on el curso
de 2 hores, @e instilan con regularidad 5 partes de cloruro
de sulfurilo y luego Sc¢ calienta 2 45¢ y se mantiene a esta
temporatura durente 5 hores. A continuacidn ss somote el con-
junto o destilacidn con vapor de agua hasta que e ha expulsa-
do todo el 06H5N02,-' so filtra y &2 seca. Se obtienen 4,8 par-
tes de un colorante azul (contenide de cloro: 18%). Este colo-

rante tifie las fibras de tereftalato de polietilenc con tonos

azules puros, do muy buena s#olidez 2 lo luz y = la sublimacidn.
EJEIPIO 9

Se calientan a punto de ebullicidn, conjuntamente,
10 partes de 1,5-dihidroxi-4,8-dicmino-2-(4'-metoxifenil)-an-
trequinons, una punta de espdtula de bromure férrico (0,1 par-
te aproximodamente), 10 partes de CHzCOONa y 100 volimenes de
piridina. Se enfria hasta 1002 C y a esta temperatura se ins-
tilan con regularidad, en el curso de 1y 1/2 horas, 4,5 partes
de bromo. %e dejo enfriar el conjunto con sgitacidn y luogo e
le vier’ée en 2000 partes de 2gua, Se vuelve a calentar, se efia-

den 600 g de NaCl, @e titula y se Scca. Se obtienc un colorente

2
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azul, que contienz alrededor de 155 de bromo y que tifie las fi-
bras de tereftalato de polietilono con tonos azules puros, de
muy buenz solidez 2 la luz y & la sublinecidn.

. En lugar de le piridina, puede emplearse también

come disolvente, con.cl mismo buen resultado, dimetilformemida.

. Se disuelven a 50-52¢ C, cn el curso de 2y 1/2
horas, 5 partes do 1,5-dioxi-4,8-diamino~2-(4'-metoxi-fenil)-
antraquinona on 60 volumenes de H2$O4 2l 505, Luego se afiaden
0,05 portes do J, y en el curso do 2 horas se instilen con re-
gularided 3,5 partes de bromo. Se prosigue la agitacidn del
conjunto durante 12 horas, o le misma temperatura, y luego &c
vierte cl COnjunto.en 60 partes de agna, se la mantiene 1 hora
a punto de cbullicion, se filtra y se seca. Se obtienen 6,4
portss de un colorwte nzul, que contiene nlrededor de 25,34
de bromo y que tific 1 fibras de tereftcolato de polietileno
con tonos nzules puros, dc muy buens solidez a 12 luz y a 12

sublimocidn.
EJINPIO 11

Se calientan a 352 C 3,8 partes de 1,5-dihidroxi-

4,8 diemino-2-(4'-metoxifenil)-antraquinone con P volimenss de



10,

15.

20,

- 17 -

nitrobenceno. Luego se instilan con regularidad, en &l curso

de 2 y 1/2 noras, 5 partes de cloruro de sulfurilo y se prosi-
gue la agitacidn de la mezcla durante 5 horag, a 45¢ C., A con-
tinuacidén ge somete el conjunto a destilacidn con vapor de agua,
hasta que se ha expulsado todo el nitrobenceno, se filtrs y se
seca. Se obtienen 4,3 partes de un colorante vewxdiazul, gue con-
tiene alrededor de 19% de cloro y gue tifie las fibras de teref-
talato de polietileno con tonos azules puros, d¢ muy buena so~

lidez & la luz y a la sublimacidn.
EJEMPLO 12

Se calientan conjuntamente a punto de ebullicidn
10 partes de 1,5-dihidroxi-4,8-diamino-2-(4'-hidroxi~3~metil-
fenil)-antraguinona, una punta ée¢ espétula de bromuro férrico
(aproximadamente 0,1 a 0,08 partes)'y 120 voltmenes de nitro-
benceno. Se enfria hasta 1102 C y a estd temperatura se insti-
lan con regularided, en el curso de 5 horas, 8,6 partes de bro-
mo. Iuego se prosigue la agibacidn del conjunto durante 10 ho-
ras, & la misma temperatura, se deja enfriar, se somete el con-
junto a destilacidén con vapor de agua hasta que se ha expulsa~-
do tode el nitrobenceno, se filtra y sc seca. Se obtienen 12,8
partcs de un colorente verdiazul, que contiene alrededor de
22,8 % de bromo y que tifie las fibras dc tersftalato de polie-

tileno con tonos azules puros, de muy buena solidez a la luz

¥y a la sublimacion.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presents invento s2 declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones
con prioridad de lassolicitudes de patentes suizas nims,
9226/65 del 12 de Julio do 1965 y 7099/66 del 16 de Mayo

"5, de 1966, existiendo unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la sintesis de colorantes an-
tréquinénicos insolubles en agua, que se caracteriza por tra-
tarse con angentes halogensntes una dihidroxidiaminoantraguinona

de ls fdrmula

10. TH (i)l OH
\/k-n
Bl’—F J\/ J\
Y I %2

HO O NHA

15. en la que

A, B1 y 32 representan Adtomos de hidrégeno o significan



Je

10.
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radicales alquilicos, eventualmente substi-
tuidos, y

R significa un radical arilico, en particular
un radical bencénico, que presenta por lo me-
nos un grupo hidroxilico, alcoxilico, feno-
x{1lico o aciloxilico situado en posicidn orto

o pars respecto al radical antraguindnico.

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado
por partirse de las dihidroxidiaminoantraquinonas de la

férmule indicada en las que R significa un radical bence-

nico.

3, Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 y
2, caracterigado por cmplearse bromo como agente halcge-

nante.

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado por efectuarse la halogenacidén en un disolvente

orgdnico.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado por efectuarse la hologenacidn hasts la in-
troduceidn de 1 a 2,5 dtomos de haldgeno 4 en la molécula

de colorante.

6. Procedimiento para la sintesis dc colorantes antra-

.

quindnicos,
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Segln sc describe y reivindica en la presente momoria
descriptiva que consta de veinte pdginss foliadas y escritas

a magquiha por una sola cara.

Madrid, a 30 dc Junio 1966

p.a.  OAIME ISERN

Firmados LUIS 2RIV PadutA
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