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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE NUZVOS COIORANTSZS
ANTRAQUINONICOS®, a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, residente en BASILEA (Sulzal.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento Se reflere & nuevos colorantes de
1a serie antraguindnica que contienen por lo menog dos
grupos acuosolubilizantes y que corresponden a la férmuls

genaral



(1) co
50,8
%
c CHy
NH -NH-X
O\ J-CH,

5e

S0,.H

en l2 que

+ 10, X’significa un radicsl propionilico dihalogenado o un
radical elfa-bromoecrilico y

7 significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo de acido
sulfonico.

Para la sintesis de estos cclorantes sSe acilan,

15. segin el invento, colorantes amtraquindnicos de la férmula
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en la que Z tiene el eignificado exouesto en la explicacidn
de la formula (1).

con ’enhidridos o haluroe de deido propidnico dihalogenados
0 con heluios de deide alfa-bromoacrilico.

Zn concepto de colorantes antraquindnicos del
tipo indicado entran en consideracidn para el procedimiento
aquf expuesto, como colorontes de partida, el dcido l-amino-
4-(3"'-amino-2"',4',6"'-trimetilfenilamino ) ~ant raguinon~2, 5" ~di-
sulfénico y el correspondiente dcido -2,5',6-trisulfdnico.

En concepto do anhfdrido o haluros entran en
congideracidn, por ejemplo, el anhfdrido del dcido elfa, heta-
dicloropropidnico y en particular los cloruros y bromuros del
d0ido elfa,bete-dibromopropidnico y del deido alfa-bromoacri-
lico.

La acilacidn segin este invento de los coloren-
tes entraquindnicos indicados con estos enhidrido o haluros
Se realiza convenlentemente en presencia de agentes aceptores
de dcido, como el acetato addico, ol hidrdxido sddico o &l car-
bon>to sddico, de preforenciz en modio acuoso. Con frecuencia
rosulta ventajoso emploar un exceso del agente de acilacidn
utilizado y realizar la acilacién, do convenicneiz, con pH cn-
tre 5y 8.

Ios dorivados do dcido alfa-bromoacrilico de
cste invento son asequibles igualmente & partir de los co-

rrespondientos dorivados de deido alfa,beta-dibromOprOPidnico,
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por disociscidn do bromaro de hidrdgeno. Asf, un colorantos de

la fdrmls
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Se puede tratar con agentes elcalinos (por sjemplo, con hidro-
xidos dc metal alealino), de preferencia a2 la temperatura ame
bicnte, 10 que origine el correspondiente derivado de alfa-
bromoacrilo, que pucds aislarse por métodos ya usuales.

Los productos de la férmula (1) obtonidos por el
proccdimionto que se ha oxpussto son nuevos, Constituyen valigo
s08 eoloran'bes! que sirven para teiiir y es{;ampar los mds diver-
sos matgriales, como meteriales polihidroxilados de estructura
fibrosa, celulosa nabural o regencrada y, en particular, mate-

rialos textiles nitrogenados, como seda, lana y fibras artifi-
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ciales sint3ticas o base de superppliamidas y superpoliuretc-
nos. Las tinciones se realizan con ventaja en presencia de
agentes auxiliares, por ejemplo cgentes igualadores a base de
aminos alifdticas superiores y dxido de etileno. Las tinturas
¥y los estampados que se obtienen e distinguen por la especial
pureza de sus metices, por muy buena solidez & 1o lug y por
extracrdinarias propiedades de resistencia a la humedad. .
In los ejemplos que siguon, las portes significan,
en tanto no se indique otra cosa, parte® en peso, y 1082 porcen~
tajes, porcantajes en peso; 1as tomperaturas estdn expresadas

en grados centigrados.
EIEMPIO 1

Se disuelven 53,1 partes de d0ido l-amino-4-
(5'-emino~2',4', 6'~trimetilfenilamino)-ent raquinon-2, 3'~disul-
fénico en 0 partes de agna 2 temperatura de O 2 52, con adi-
¢idn de 20 volumenes de hidrdxido sbdico 10-n, y se neutrali-
za la solucidn. Despuds de agregnr 14,3 partes de bicarbonato
addico, se instilan despacio y agitando 31,2 partes de cloru-
ro de alfa,beta-dibromopropionilo, mientras se mantiene le mez-
cla recccional a menos de 52 por medio de la adicidn de hielo.
Terminada la acilacidn, se precipita el colorantes por salifice-
cidn con 100 partes de cloruro sddico, Se le prepara por fil-

tracidn' y se le Seca a temperatura de 80 a 902, S¢ obtiens un
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polve de color azul obsScuro, que Se dicuelve en agua y que Ti-

fie 1a lana con tonos azules brillantes, sélidoe a la humedad.
TIRPLO 2

Se disuelven 53,1 partes de deido l-amino-4-(5'-
anino-2',4',6 '-‘arime’cilamin6 ) ~ent raguinon-2, 3'~dieulfonico en
500 pai’bes de ague a temperatura de O a 52, con adicidn de 20
voldmenes de hidrdxido sddico 10-n, y Se neutralize la solu-
¢idn. Se afiaden a la sdlucidn obtonida 14,5 partes de bicar-
bonato sddico y a continuecidn se instilen en ella 27,8 partes
de bromiro de deido slfa-bromoserflico con intensa agitacion
¥y 93 mantiene la mezcla reaccional a temperatura entre O y 5°
mediente 12 adicidn de un poco de hielo. Terminada la acila-
cidn, se precipita el colorante por selificacidn con 100 par-
tes de cloruro sddico, se le separa por filtracidn y se le seo-
ca on vacio & temperstura de 60 & 702. Se obtiene un polvo de
color azul obscure, soluble en ague y que tifie la lana con to-

nos sgules puros, sdlidos a le humeded.

RIEMPIO 3

78,5 partes del colorante obtenible segin el
ejemplo 1 se disuelven en 500 partes de agna. Se ajusta la so-

lucidn & pH de 12 & 13 con 12 volumenes de lejie 10-n de sosa
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cdustica, ss la agita 20 minutos a la temperatura ambiente y

.r: 1 ;
4
H J‘

a continuacidn se le welve a newbralizar a pH 7 con unos 10
volimenes de dcido clorhidrico 2-n. Bl colorante asi obtenido
Se precipita por salificacidn con 100 partes de cloruro sddico,
Se separa por filtracion ¥y Se Seca en vacfo a temperatura de
60 a 702, Corresponde al colorantes gue se obtiene seain el

sjemplo 2.

Preseripeion tintdrea:

Zn un bafio tintdreo qué contiene en 3000 partes

de asuz 10 partes de sulfeto sddico cristalizado, 6 partes de
deido acdtico al 407, 0,5 partes dsl producto de adicidn de
oleilemine y dxido de stileno gus s8¢ describe & continuacion

en @ ‘aparbado Ay 2 nartes del colorante dzserito en el ejem-~
plo 1, se introducen 2 temperatura de 502 802 100 partes de
hilo ds lena pura tricot. Za ¢l curso de 1/2 horas se calien-
ta ol bofio = temperatura de obullicidn y lucgo se tifie una hora
hirvicndo. A continuscidn se enjung> la lona y se la seco. Se

obtiene uns tintura agul uniforme.

A, Proparacidn del producto de adicidn de Jxido de etileno

100 prrtes de oleilemina tdenice se tratan con
1 porte de sodlo finmmente dividido y se¢ colienton o 1402, des-
puds de lo cual Se introduce 0xido de otileno a temperatura de

135 2 140¢. Ten pronto oomo ol Oxido do etilono es absorbido
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con repidez, se rebaja la temperaturs de 1a reaceidn haste
120-1252 y so prosigwe 1a introduceidn de dxido de etileno
hoste que sc hen cbsorbido 113 partes de dete. E1 producto de
reaceidn ssi obtenible so disuelve on saun prdeticamente con

limoidez.
WEEL0 4

Ss disuelven 61,1 partos de 4cido l-amino-4-(5'-
amino-2',4"',6'-trimetilfenilemino }-antraquinon-2, 6, 3'~trisul.-
fdnico en 500 partes dz amua a tomporature de 0 & 52, con =di-
cidn de 30 voldmenes de hidrdxido sddico 10-n, y se neutraliza
le solucion. Dospuds de afizdir 14,3 partss de bicerbonzto ad-
dico, S instilen dsspzcio y a,gitmdo 31,2 partes de cloruro
ds “lia,beta~dibromopropionilo, miontras - #¢ mantisenc 12 mozcls
roaccional & manos de 5¢ por sdicidn de hiclo. Terminedn 1o nci-
lacidn, se precipita el colorantes por salificacidn con cloruro -
sddico, se le separa por filtracidn ¥ se le smeca o temperatura
de 0 a 90°9. Se obtiene un polvo de color azul obsouro, que Be

disuelve en 2gus y que tifie 12 lona con tonos azmles brillonies,

’

§01idos & 12 humedad.
Si en lugar del deido l-aminO-4-(5'-cmino-2',4°,
6'~trinstilfenilanino) ~zntraguinon-2, 6, 3" ~trisulfdnico se em-

plea ol £0id0 l-amino-4-(5'~amino-2',4",6" ~trimetilfenil-



anino ) ~entraquinon-2, 5, 3'-trisulfdnico o ol dcido l-amino-4-
(5'~omino-2',4', 6'-trimetilfonilemino ) -ent raquinon-2,8, 3'-tri-
sulfdnico o0 bien una mozela de ostos dos deidos trisulfdnicos,

g2 2bticnen colorantes de propiedades semcjaontos.
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REIVINDICACIONES

Dascrits el objoto del prosente invento, se declaraon
nuevas ¥y dc propic invencidn las siguiontes roivindicacionos
eon priorided do la solicitud do patontoes suizos mims,
9557/65 dol 7 do Junio de 1965 y 8004/66 dol 2 de Junio do

5. 1966, oxisticndo on olles unided do invencidn.

1. Procodimisnto para la sintosis ds nuevos coloran-
tas an‘traquindnicos, caracterizads por acilersg colorantos

antriquindnicos de le fdrmula
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15. 3
an la que

n Significe un mmero entoro por velor de o 10 sumo,
con onhidridos o huluros de deido dihalogenpropidnico o eun

heluros do deido olfa-bromoscrilico.



2. Procedimiento Segun la reivindicacidn 1,
que en una alternativc de realizacidn se caracteriza
poTr traterse con dlcali, para disseiar bromuro de hidrd-

geno, el derivads dibromopropionflico obtenido.

5 3. Procedimiento para la sintesis de nuevos coloron-

tes ontrequindnicos.

Segin se degeribe y reivindica en 1z preSente memoria
descriptiva gque consta de once hojas folisdas y escritas a

mdquine por una #ola cara.

10. Madrid, o 6 de Julio de 1966

Pee  samE 1SERN

Fiemadas LUIS REY PADILLA
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