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"Procedimiento para la obtencibén de coloran-

teg antraquinbnicogn.
Folbvilante:  SANDOZ, A.G., entided suiza, residente en Basilea,

Suiza.,

Bl objeto ds la invencibn es un procedi-~
miento para la obtencibn de colorantes de la ge-

rie antraguinénica de férmula
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(1)

1

1 i

NE-OH~CH~CO-0-R
A A

en la que R segnifica un 4tomo de hidrégeno, un
regto hidrocafburo ramificado, sin ramificar o ci-
clico, gaturado o gin saturar, que, en caso dado,
puede egtar sustituido por alquile, arilo, hidroxi,
alcoxi, ariloxi, halbgeno, o ciano, una Ge leg A
es un 4dtomo de hidrdgeno, yila obra A un £tomo de
hidrégeno o el radical metilo.

Bl sustituyente R sgignifica preferentemente
alquilo con 1-6 4tomos de carbono sin sugtituir o
sugtituido por hidroxi, alcoxi con 1-4 dtomos de
carbono, alcoxialcoxi con, especialmente, 2-4 ffo-
mog de carbono o fenilo.

Para la obtencién de compusghos de Lérmula
(I) se hace reaccionar 1 iiol de un compussto de

férnula

o] ?alégeno
!

(11)
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con 1 Mol de un compuesto de férmula

(I11)

en la que % gignifica el radical -OR 6 ~MH,, y 1 ol
de 4cido antranflico, en secuencia arbitraria, trans-
forméndoge, en casgo de que & gignifique el radical
~M,, el compuesto de férmula (III), preferentemente
en el trangcurse deé la reaccién de condengscibn, en el
deido 1libre o en el égter.

En las férowles (II) y (III) sfubolos R y A
tienen log significados antes indicados.

Log colorantes de férmula (I) tifien, como colo
ranteg de digpersidn, las fibras y los meteriales fi-
brogog de polidsteres lineales en brillantes tonalidg
deg verde agzulado, tembién pueden servir para el tefii
do de masas de materisl sintético, entre lasz cusles
gse entienden magag con y sin disolventes de materisles
sintdticos o reginas sintéticas. Tambidn se pusden em-
plear para teflir acetato de celulosa en la fugidén de
hilado.

£l migmo 2-amino-3,4~ftaloil-benzacridon y la
mayoris de log derivados de este colorante agarran mas
sobre las Tibres de material sintético y en especial
sobre lag fibras de poliéster. Los derivados del 2-car
boniletilanino=-3,4~ftaloil-benzacridon, segin la pre-

sente invencidn, son ashora excelentemente adecuados
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para el teiiido y estampado de cuerpos con forms de
materiales orgdnicos hidréfobos.

La reaccidn de un derivado antraquinénico de
férmula (II) con un derivado del deido acrilico de
férmula (III) se efectfa ventajosaments en solucidn
fuertemente sulflrica a temperatura entre 20° y 13000.
También log derivados ftaloilbenzacridénicos de férmu
la

(V)

0 I

se pusden reaccionar en igual forma con un derivado
del 4cido acrflico adscuado.

La reaccibn de un derivado antraquinénico de
férmula (II) o de un derivado antraquinbnico ya con-
dengado coa dcido acrilico, con el decido antranflico
transcurre segin un método ya conocido por el perito;
bajo digociacidn de haluro de hidrbgeno se liga del
dtomo de carbono 1 Gel derivado antraguinbénico un en-
lace con el aminonitrégeno del decido antranflico. Eg-—

ta reacclén se efectda en disolventeé inertes, prefe-
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rentemente nitrobenceno o un alcohol guperior, bajo
adicibén de un aceptor de 4cido, por ej. acetato alca-
lino, a temperaturas enfre 100 y 160°C, E1 cierre de
anillo al fteloil-benzacridon se logra con dcido mine-
rel fuerte, tal como el 4cido polifogfdrico, el deido
sulflrico concentrado, el dcido sulfurico fumante o el
decido clorogulfénico, 6 con el tricloruro fosférico,
el pentacloruro fogférico o el oxicloruro fogférico.
Para aiglar los colorantes se precipitan egtog median-
te dilucién o neutralizacidn de la solucidn.

Log colorantes son golubles en log digolventes
organicos ususles, tales como el clorobenceno, nitro-
benceno, pero tambidn en otrosg disgolventes polaresg, ta
les como alcoholes o cetonas de peso molecular mds ele
vado.

Con los colorantes de diffcil golubilidad hasta
ingolubley en sgua se pueden teilir, impregner o egtam-
par por ej. fibrasg o hilos asf como log materiales tex
tlles fabricados de egtos, tales como por ej. hilados,
vellones, tejidos o tricotados de poliégteres aroméditi-
cog lineales. Con los nuevosg colorantes ge obitisnen so
bre log poliésteres arométicos lineales, por ej. el po
lietilentereftalato, o el producto de condengacibn de
dcido tereftdlico y 1,4~big~(hidroximetil)-ciclohexano,
brillantes tonalidades de color verde azulado con muy
buenas solideces, por ej. solidez a la luz, al mojado,
egpecialmente al lavado, vaporigzado, agua de baﬁd, agua
de mar, limpieza en seco, al sudor, al frote, al cloro,
al perdxido, al hipoclorito, al gobretefiido y al gas de

hunog, asl como una destacads solidez al plisado, al
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gsublimado y & la termofi jacibn. Hasta ahora ge habfan
de producir lag tonalidades verdes sobre éoiiésteres
siempre mediante mezclag de colorantes obteniéndose
agl teiiidos mates que frecuenbtemente muegtran ingufi-
cientes golideces, por ej. no son sblidos a la luzg,
al gublimado, & la termofijacibn o a lbs gases de hu~
mnos.

ilediante el eompleo de mezcles de log colorantes
segln la presente invencibn, en caso dado bajo adicidén
de 2-amino-3,4~fteloil~benzacriddn, se puede mejorar
mdg aln la capacidad de agarre y sintetizacibn. Antes
de su emplso se transforman.ios coloranteg conveniente
mente en preparados de colorantes. Para ellc se desmef
nuzan, por ej, mediante molturacibén hagta que su tama-
flo de partfcula sscienda a aprox. 0,01 hagta 10 micras
¥y principalmente entre 0,1 hasta 5 micras. La desmenu~
zacibn so efectla ventajosamente en presencia de medios
de dispersidn y, en cago dado, de materiales Qe cargs y-
un diluyente. Degpués de la desmenuzacibn se pueden se-
car log preparadog de colorantes de particula fina por
ej. en vaco o mediante pulverizacidn. Con los prepsara-
dog de colorantes asl obtenidos se puede tefiir, impreg-
nar o egtempar, degpuég de sgregar mds © menos aguz, en
la asl llemada flota larga o corta.

Al tefiir en flota largs se emplean por lo general
hagta aprox. 100 g de colorante por litro, al impregnar
hagta aprox. 150 g por litro, prefersntemente 0,1 hagta
100 g por litro y al egtampar hagta aprox. 150 g por ki
logramo de pasta 8o estampacibdn., La proporcidn de flota

puede seleccionarse entrs amplios mdrgenss, por ej. en-
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tre aprox. 1:2 y 1:100, preferentemente enﬁre'épgéx.
1:3 y 1:40. Se tifle segdn procedimientos conocidos.
Seglin el procedimiento de extraccidn se pueden tefiir
materialeg de polidsteres arowfticos lineales en pre-
sencia de carriers, por ej. T-hidroxi-g-fenil-~benceno,
a temperaturas entre aprox. 800 ¥y 14000 o bajo ausen-
cia de carriers, bajo presibn, entre aprox. 100o v
14000. Tanbién se pueden impregnar con dispersionss
acuogag 0 eghbampar, y las impregnaciones obternidas se
fi jan mediante calentemiento a unos 130° hasta 23000,
por ej. con ayuda de vepor de agus, aire o calor de
contacto. Los mejores resultados se obtienen a la tem
peratura de fijacibén coumprendide eutre 180o N 23000.
Cuando ge tifle segln el procedimiento de extraccidn
bajo presidén a unos 120° hasta 140°C se efectéa la i
jacibn en el bailo de teiiido. En la msyorias de los ca-
s0g ge agregan los medios de dlgpersidn usuales, que
preferentemente gon anidnicos o no iondgenos. Tambidn
ge pueden emplear en mezcla entre gf. Frecuentemente
es gsuficiente aprox. 0,5 g de medio de dispersién por
litro de preparado de colorante, pero también se pue-
den emplear cantidades mayores, por ej. hagta 5 g por
litro. viediog de digpereidn anibnicos conocidos, que
se pueden emplear, son por ej. losg productos de conden
sacidn de doidog naftalinsulfénicos y formaldehido, eg
pecislumente los disulfonatos de dinaftilmetano, el &g-
ter del dcido gucecinico sulfonado, aceite de rojo tur-
quesa y lag ssles alcalinag de Ssteres del dcido sulfd

rico de alcoholes grasos, por ej. ol laurilsulfato gb-

dico o acetilgulfato sbdico, la deslixiviacibn sulfitica
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o bien sus galeg alcalinas, Los jabones o sulfatos 21~
quflicos de los monogliceridog de 4cidos grasos. Medios
de digpersién no ionbgenos preferentes son por ej. los
productos de adogamiento de aprox. 3-40 Mol de dxido .
etilénico o fenoles alquflicog, alcoholes grasog, ami-
nag grases o amidas del deido grasgo y sus égteres de
dcldo sulflrico neutros.

A impfegnar y estempar se emplearan ademés los
medios de espesamiento ususles, por ej. log productos
naturales, tales como almiddén, alblmina, caseina, algi-
natog, traganto, goma ardbica o harina de grano de al-
garroba, ma‘bex;iales naturales‘modificados, taleg como
dextrinas, gome briténica, goma de cristal, éfer alqui
lico de celulosa, especislmente el éter metflico, dei-
dog carboxflicog del éter celulbsico, 0 compuegtos sin
t8ticog, por ej. los poliacrilatos.

Las partes mencionadas en los ejemplos son partes
en pego y los porcentajes porcientos en peso. Las tempe=

raturag se indican en grados centigrados.

BJBsPI0 1 ~

60 partes de 7T-esmino-4-broumo-antraguinona, 350
pertes de alcohol etflico (absoluto), 22 partes de amida
acrilica y 70 partes de 4cido sulfdrico al 100% se ca=
lientan a 80-~82°. Degpuds de 2, 4 y 6 horag se agregen
otras 12 partes de acrilamida. Se agita nuevamente du~
rante 6 horas a 80-82° y despuds se enfrfa. Ahora se &0
tean 20 partes de hidréxido gbdico disueltos en 200
partes de agua. El colorante precipitado ge gepara por

filtracibn, se lava con alcohol etilico diluido y egua-

¥ se seca.
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40 partes de la 1=(2'=etoxicarboniletilamino)—4-
~bromo-antraquinons obtenida, 30 partes de acetato po-
tdsico anhidro, 29 partes de 4cido antranilico, 2 paries
de bronce clprico y 400 partes de nitrobenceno se agitan
durante & horas a 130°. Después se filtra en caliente,
ge lava con 400 partes de benceno y bajo adicibn de 30
partes de dcido clorhfdrico al 36% se degbtila al vapor
de sgua. La 1~(2'~etoxicarboxie+tilamine)-4-2'=carboxife
nilamino-antraguinona precipitads se geparas por filtra-
cidn y se seca.

20 partes del colorante obtenido se agiten en
250 partes de feido polifosférico al 85% a 70° hasta
que ya no ge demuegtre ningin material de partida, 1o
cual eg el caso después de unas 4 horas. Se diluye con
200 partes de 4cido fogférico al 85%, se vierte sobre
800 partes de sgua frias, se filitra y con agua se lava
neutro. La 2-(2'-etoxicarbonil) etilamino-3,4-ftaloil-
—~benzacridona obtenida se disuslve en clorobenceno con
color verde agulado brillante.

Ingtruccionesg de tefildo para poliéster.

1 parte del colorante obtenido segfin el ejemplo
1, 1 parte de dinaftilmetanodisulfonato gddico y 8 per
tes de agua se molturan hasta que se obtiens ung fina
digpersidn. Bsta se agrega a una enulsibn compuesta de
3000 partes de agua y 10 partes de 2-hidroxi-1,1'-dife-
nil, Degpuds se introducen 100 partes de tejido de te-
reftalato polietildnico a 40°. En 10 minutos se calien-
ta el batio de ternido a temperaturs de ebullicibén y se
tifle durante 60 minutos a temperatura de ebulliceibn.

Despuds g8 enjuaga, saponifica y seca el tejido. Estd
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tefiido en wn verde azulado brillante sélido al mojado,

g la luz, a la termofijacibn, al sublimado y al pliga~
doy

EJELPLO 2 ~

100 partes de T1-amino-4-bromo-antraquinona, 900
partes de dcido sulffirico 21 50% y 64 partes de acrilg
mida g6 agitan duremte 14 horas a 80-82°. Despuds se
ggpira en caliente, ge lavae neutro con aguz ¥y se seca.

90 partes de la 1-(2'-carboxietilemino)-4-bromo-
-antraguinons obtemida, 1000 partes de bubanol, 60 par-
teg de dcido antranilico, 90 partes de acetato potdsico
anhidro y 2 partes &e'bronoe.cﬁprico ge agitan durante
4 horas a 115-118°. Degpués se agpira en caliente y se
lava con alcohol metflico. La torita de filtrado ge re-
coge en 1000 partes de agua, se acidifica, se filtra,

ge lava Yy se gsca.

80 partes de la 1=(2'-carboxietilamino)-4-(24~"
~carboxifenilamino)-entraquinona obtenida se agitan en
400 partes de dcido polifogférico al 85% durante 1 hora
a 70°%. Despuds se diluye enfriando con 400 paries de 4=
cido fosférico al 85%, se vierte sobre 1200 partes de
agua, se filtra y se lava nsuilro.

40 partes de 2-(2'=carboxietilamino)=-3,4-~ftaloil
benzacridon, 300 partes de etilglicol y 40 partes de
dcido sulflrico al 100% se agitan durante 3 horag = 850.
Degpuds se enfria, se precipita con 60 partes de amonig
co (al 25%) ¥ 200 partes Ge agua, se filtra y se seca.
Se obtiene la 2-(2'~etoxietoxicarbonil)etilamino=3,4-
-ftaloilbenzacridona, gue tifle 'fibras de polidster en

tonalidades brillantes azules tirando a verde.
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EJEPLO 3 =

Enfriando se introducen 108 parteg de 71-amino=d-
r(z'~carboxifenil§mino)—antraquinona (obtenide por con-
densacibn dé T-gmino-4~bromoantragquinons con 4cido an~
tranflico) en 500 partes de dcido clorosulfénico y se
agita durante 15 horag 2 20~250. A continuacibn ge ca-
lieuta a 50° ¥ se mezcla con 242 partes de deido sulfd-
rico al 5%, después con 54 partes de agua. La megzcla
de reaceibn ge calienta a 800, a cuya btenperatura ge
gotean 75 partes de dcido acrilico en 3 horag. Se agi-
ta afn durante dos horag a 8§0° ¥y degpuds se diluye len-—
tamente con 500 partes de agua & 80°. Desgpuds ds enfriar
a 20° ge gepare por filtracidn el sulfato precipitado y
se lava con 700 partes de dcido sulffwrico al 45%.

El residuo ge recoge ahora en 800 partes de agua
callente, se pgita bien, se filtra en caliente y se la-
va neutro.

El regiduo se vuelve a recibir en 800 partes de
agus, se mezcla con 40 partes de piridina y se calienta
a 80°. Durante 10 horas se introduce una fuerte corrien
te de aire a travds de la suspensidn. Degpuds se filtra
en caliente, se lava con agua caliente y se seca.

80 pertes de la 2~(2'-carboxietilamino)-3,4-fta~
loilbenzacridona obtenida, sulfdrico se agitan durante
4 horsg s iOO° ¥ & continuacibn ge enfria.

El dgter precipitado ge separa por filtracidn,
se lava con alcohol metilico y agua y se seca. Se di-
suelve en clorobencenc con color verde agzulado.

Los colorantes de féramula (I) mencionados en

la tabla a continuacibn ge obbtienen gegiin el procedimien
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t0 del ejemplo 3.

T ABLA
Ejemplo A en 1' A en 2! R Color en cloro-
benceno
4 H H metilo Verde azulado
5 H CHy n-propilo id.
e CH, H n-butilo id.
7 H H igo~butilo ia.
8 H H ciclohexilo id.
9 H H 2-hidroxietilo id.
10 H H  o=-(2'-metoxieto  id.
xi)-etilo
11 H H  bencilo id.
===
NOT A

Degerita suficientemente la naturaleza del inven
t0, agl como la maners de realizarlo en la prictica, de
be hacerge constar que lag disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificacioneg de detalle
en cuanto no alteren suan principio fundamentzl. También
se hace constar que el inyenﬁo corresponds a una Solici-
tud de Patente presentada en Suiza, con fecha 15 de sep=-
tiembre de 1965, mR. 12819/65; acogidndose por lo tanto
a log beneficios que conceden log Conveniog Internacio-
naleg en vigor, siendo lo que constituye lo egencia del
referido invento y por lo que se golicita Patente de In
vencidn por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIE&TO
PARA LA OBLENCION De COLORAKTES ANTRAQUINONICQSH; carac—

terizdndose por lo sigulente:
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18 ,~ wProcedimiento para la obtencibn de coloran-

tes antraguinénicos", de féraula gensral

(1)
“ | ’]l ?I
0 NH-E'}H--?H-co-o-R
A A

en la que R gignifica un dtomo de hidrbgeno, un regto
hidrocarburo ramificado, sin ramificar o cfclico, satu-
5. rado o gin gaturar, que en cago dado puede estar sutitul
do por alquilo, arilo, hidroxi, alcoxi, ariloxi, hallge-
no o ciano, una de lag A un dtomo de hidrégeno y la otra
A un dtomo de hidrégeno o un radical metilo, caracierizg

do porque 1 ilol de un compuesto de férmula

0 ?alégeno

(I1)
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se hace reaccionar con 1 idol de un compuesto de Lér-
nula

H—?:?—C/ (III)
Aoa o N\g

en la cugl Z significa el radical ~OR § ~NH2, y 1 Mol
de dcido antranflico, en secusncia arbitraria, trang-
forndndose, en caso de que Z signifique el radical -IH,,
el compusgto de férmula (III), preferontemente en el
transcurgo de la reaccidn dé condengacibn, en el dcido
libre o en el &agter.

28 .~ Procedimiento seglin la reivindicacidén 1,
caracterizado porque el gugtituyente R en la férmula
(I) & bidn (III) significa alquilo con 1 - 6 dtomos de
carbono gin sustituir o sugtituido por hidroxi, aleoxi
o hidroxialcoxi con 1=-4 4tomos de hidrocarburo, slcoxi

alcoxi con en total 2-4 &tpmos de oarbono o fenilo.
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