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CASE 5804/E
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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA L\ PREPARACION DE COLORANTES AN~
TRAQUINONICOS", a favor de la firma sulza CIBA SOCIETE
ANONYME, domiciliada en BiSILE4 (Suiza).

MFMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se refiere a un procedimiento pgrg

la preparacién de nuevos colorantes de la serle antrg.

quindnica, que corresponden a la férmula general

(1)

H03S~ ~NH~X
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en la que

X significa un radical acilico fibrorreactiﬁo, de
preferencia alifédtico, que estd unido a}-puente
~NH- por medio de un grupo -CO-3 por ejemplo, un
radical de dcido dicloroquinoxalincerboxilico,
de dcido dicloroftalazincarboxilico, de Acido
dicloropiridazonpropidénico o de 4dcido 2-éidro~
benzotiazolcarboxilico, o en particular un radi-
cal mono— o di-halogenproplonilico, halogencro-

tonilico, acrilico o halogenacrilico.

La preparagcidén de estos colorantes puede efec~
tuarse por acilacidn, digocigcidén de haluro de hidrdgeno o
introduccidn de un grupo sulfénico. Por ejemplo, seglin el

invento pucde acilarsc cl colorante antragquinénico de la

férmula
NHo
/CO !
\/\[-SOBH
Co/'\/
(2) '

NH= 7N\
HO,8- U—NHQ

con heluros o enhidridos de un deido carboxilico que pre-

sentc un redical acilicc fibrorreactivo, de preferencia a-
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lifético. En calidad de tales agentes de acilaclén entran

v e

en cuenta, por cjemplos: .

e
-

- los haluros de¢ un dcido dihalogenquinoxalincarbdii%l
lico, como el elorurc o el bromuro dc 4cido 2=-cloro- .o-

2=~bromo-quinoxalin-3-carboxilico,

- los haluros de un dcido dihalogenpirimidincarboxi. *
lico, como 6l cloruro o sl bromuro de &cido 2,4-diclo£6u
0 =dibromo-pirimidin-5~carboxilico, el cloruro o el brcﬁuro
de dolido 2,4~dicloro~ o ~dibromo-pirimidin-6-metil-5-car-
box{lico o el cloruro ¢ el bromuro de &cido 2,6-dicloro-

0 =dibromo-pirimidin~-4~carboxilico,

~ log haluros de un geido dicloroftalazincarboxilico,

dicloropiridazonpropibnico o 2-clorobenzotiazolcarboxflico,

~ log anhidridos, 0 en particular los haluros, de dcido

dicloropropidbnico,
- los haluros de dcidc acrilico, y

- log haluros de 4cido halogenacrilico, como el cloruro

de dcido alfa-~bromoacrilico.

1 colorénte‘antraguindnico de partida puede
prepararse, por ejemplo, segin la patente francosa n¢
1 079 795 y saponificando a continuacidn, o por sulfonacién

directa del dcide l~amino—(4'—aminofenilamino)—antraquinon—
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~2-gulfénico, o0 por condensacibn de¢ 4cido 1-amino-4-bromogn-
traquinon~2~sulfénico con 4eido 4-acetaminoanilin-~2-sulfénico

y seponificacidén congecutiva.

La acilacién segin el invento del colorante
antraquinénico mencionado con estos anhidridos o haluros
se efectia convenientemente an presencia de agentes acep-
tores de 4cido, como acectato géddico, hidréxido sbédico o
carbonato sbédico, de preferencia en medio acuogso. Con fre~
cuencia es ventajoso emplear un exceso del agente de acila~
cidén que se utilice y realizar laz scilacidn, de convenien-

cie, con pH entre 5 y 8,

Segin una varisnte del proccdimiento agui ox-

puesto; puede tratarse también el colorante antraguinénico

de la férmula
NH
SN 2
o 1
NH- D-NH—CO-?H—CHZ—Y'

! Y
HO3S

donde



i
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Y' significa un dtomo de halbgeno (en particular,

un 4tomo de bromo) e RYRE

con aleali, para disociar haluro de hidrégeno. e

2e Segin otra veriante del procedimiento agul ex-

Puesto, en un colorante de la férmula

10, o M
-Br
1 1] [
0 NH~- ~NH-Z
(4) \:
HO.8
15, 3
flonde
Z significa un radical monohalogenpropionilico o
20. acrilico,

puede reemplazarse el dtomo de bromo en pogicibén 2' por
un grupo sulfdénico, medlante tratamiento segin el método

usual, por ejemplo con sulfito sbdico.
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Log productos Ge le f£érmula (1) obtenidos se~

gin el procedimiento agui expuesto y sus varlantes son nue-
VOs. Cbnstituyen colorantes veliosos, que se prestan para
tefilr y estampar los més diversos materialecs, en particu-
lar meterinles polihidroxil~dos de estructura fibrosa, ce-
lulose naturnl o regeneranda y materinles textlles nitroge~
nzdos, como la gedn, 1o mismo que 1o lena y las flbras «rtifi-
ciales sintéticas ~ base de superpoliamidas y superpoliure~
tanos. Manifiestan buenns propied-des de solidez frente &
1ls humednd y en particular muy buen poder de ilgualacidn,

1o cual resulta favorable sobre todo en las tinturas combi-

nedas.

Los colerantes dc este invento pueden zplicarse

a las fibrns de celulosa, por cjcmplo, por el método de la
tineidn directa, por ¢l método de cstampreidn ¢ por el llam
mado "Pad" y fijarsec a las fibrns mediante tratzamiento tére
mico y alcalino. Para mejorar las propiedades de solidez

se recomicnda someter las tinturas y los estampados asi ob-
tenidos & un enjuague s fondo con agua fria y agua caliente,
en ocasiones con azdicidn de un agente de accidén dispersante
y favorecedor dc la difusidén. Las tinturas y los estrmpndos
obtenidos por estos métodos se distinguen por la especial
pureze de sus matices, por muy buena solidez 2z la luz y por

extraordinarias propiedndes de solidez frente o la humedad.
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En los e¢jemplos quc siguen; las partes signi-

fican, en tantc no se indique otrs cosn, partes en pesc; y
los porcentnjes, porcentajes en pesos lns temperaturas’ és—

9

tAn exprcsades en grados centigrados., R

EJEMPLO 1.

Se dlsuelven a le temperatura ambisnte 40,9

partes de Acldo 1-amino-4-(4'-amincfenilamine )=entraguinon-
-2=gulfdénico en 290 pﬂrteé de doldo gsulfirico con un conte-
nido de 7,5% @ 803 libre y 2 continuecidn se agita la so-
lucibén durante 20 horas z temperatura de 40 o 458, Agitan—
do, se la vierte lusgec en 1200 partes de une golucidn de
clorurc sédico al 25%, cnfriada con hielo, sc separa por
filtracidén ¢l colorante precipitado, se lava éste hasta
neutralided y se le secn. 8¢ obitiene un polvo zzul obgcuro,
que se @isuelve en ¢l ngua dande ccloracidn azul y en el
dcldo sulfdrico concentrado dendo colorncidn pardo-burdeos,
mientras que ¢l colorante isdbmero sulfonadlc en posgicién 3!
se disuelve en delde sulfdrico comentrado dado coloracidn

azul .

49 partes del dcido 1-amino-4—-(4'-cminofenil-
~amino)~-antragquinon-2,2'=digulfénico asl obbtenide se dilsuel-
ven con neutralidad cn 500 partes ds 2guz, con adicidn de

20 voldmenes de solucién 10-n de hidréxido sbédico. Después
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de agreger 1l partes dc bicarbonito sbdico, se instilan des-
peclo y agitcndo 28 partes de cloruro de alfa,beta-dibro-
mopropionilo, mientras se mantiene la mezcla reacclonel a
menos de 208 medinnte refrigeracidn. Terminade la acilzeién,
se precipita el colorante por salificacién con cloruro:sd_
dico, se le separa por filfracién ¥y se le szca a tempéra~
tura de 80 a 90¢. Se obticne un polvo azul obscuro, que se

disuelve en el agua y que tifie la lans con tonos azwles s6-
lidos a la hunedad.

8e¢ obtienen colorantes de propledades semejan-
tes si, en lugsr de 28 partes 3e cloruro de alfa,beta-dibro-
mepropionilo ge emplean 13,5 partes de cloruro de cloroace-
tilo u 11 partes de clcruro de acrilcilo y se procede en

lo demds tal como se he expuestc antes.

BJEMPLO 2,

8e¢ disuelven en 500 partes de agua 70,3 partes
del derivadc d ¢ dibromopropionilo obtenible segin el ejem=
plo 1, parrafos primerc y segundo, se enfria la solucidén
hagtae 102, mediante 1la adicién de hielo, se la ajusta 2 pH
12 & 13 con 12 volvimenes de solucidn 10-n de hidréxido s6-
dico, se la 2gita durante 20 minutos a temperaturs de 10 a
15¢ y = continuacidn ge 1n vuelve a neutralizar a pH 7 con

unos 10 voldmenes de %cido clorhidrico 2-n. Luego se gali-
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fica con cloruro gbdico, se gepara por filtracidnié}:pro~
ducto precipitado y se seca édste en vaclo a temperafura de
60 a 70¢. Sec cbtlenc un colorante soluble en agua, qie tifie

la lana con tonos azules muy sélidos a la humedsad,

RIEMPLO 3.

8¢ disuelven a neutralidnd 40,9 partes de &=
¢80 1-cmino-de(4'-pminofenilaming )mantroquinon—2=-sulfdnico
en 800 p~rtes de ngun, con adlcidén de 10 vollmenes de solu-
cién 10-n de hidrdxido sbdico, y = esta solucidn se agrege
n gotas, cn c¢l curgo de unn hora, unn soluclén de 14 por-
tes de cloruro de beta=cloropropiconilo en 50 voldmenes de
acetonn,; mientrng se mantiene 1o mezcla reaccional en un
intervalo de pH dc¢ 7,5 o 8,5 por odicidén d¢ solucidén 2-n
de hidréxide sédico. Terminada la ncilnecidn, se precipite
el colorante por completo con cloruro sbédico, ge le sepera
por filtraclén y se le sccn =z tempernturn de 80 a 90¢. 52,1
prrtes ﬁe 1a snl sb6dicn del colcorante asl obtenido ge di-
suelven n 1ln temper~turn ambiente en 290 partes de Acido
sulfdrico con un contenide de 7,5% de 803 libre y seguida~
mente se ~gita 1a golucibn o temperaturn dc 40 a 452 duren~
te 20 horms. Luego se 1n vierte, ~gitando, en 1200 partes
de una solucidn al 25% de clorurc sbédico, enfriada con

hielo, se separa por filtracién el colorante precipitado,
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se le lava hngin neutrnlid-d y se le disuclve en 500 par~
tes de agun. Se trotn estn golucidn con 15 Prrtes de una
solucidn 10-n de hidrdxidc sédico, se la ngite a tempera-
ture de 36 a 40¢ durante 1 hora, se lo neutrnlize 2 pE 7
con unfs 5 partes do unn sclucidn =1l 30% de 4cide élﬁfhiﬁ
drico, se precipita el coclorante por completo mediiﬁie la
adicidn de cloruro sbédice, se le separa por filtraéian y
se le sece a temperatura de 80 g 90¢, Pl coloranteﬁégi Obm

tenido tifie 1a lanae con tonos azules s6lidos a la humedad.

%e obtlenen colorantes de propledades semejan»t
tes si; en lugar del cloruro de beta~cloropropionilo, se
emplea unz cantidad correspondiente de cloruro de alfa, beta-
—-dicloropropicnilc, cloruro de beta~bromopropionilo, cloruro
de alfa,beta~dibromopropionilo, cloruro de acriloilo, ¢lo~
ruro de 21fa,beta~bromoncriloilo, cloruro de dcido diclo-
requinoxalinearboxilico, cloruro de dAcido dicloropiridagon-

propidnico o cloruro de Acido 2-clorobenzotinzelearboxilico.

Los colornntes obtenidos proporcionsn, 2Un sO-
bre el algodén, tinturas y estampados vallosos por el pro-

cedimiento de extraccidn o de fulardeo.
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NOTA&

Descrito el objeto de la invencidn, se declura
mieves les siguientes reivindicneiones, con prioridsdes
suizas n& 15 570/65 del 11 de noviembre de 1965 y ne
14 902/66 del 14 de octubre de 1966, existiendo en cmhas

5e unidad de invencidns

1« Procedimiento parm 1lm preparacién de coloran-

tes antraquinbnicos, de 17 férmula

(\/ \/\. ~80,H

OI

HO 8~ = NHeX
3

\

10, en la que

X significa un radical acilico fibrorreactivo, de
preferencia nlifdtico, que ¢std unido el puente

~NH- por medio de un grupo ~CO-,
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caracterizado por preparorse estos colorantes medirnte aci-
lacidn, disociscién de haluro de hidrdégeno o introduccidén
de un grupo sulfdnico. -
2. Procedimiento secgin 1a reivindicncidn, cerac~
terizndo por ncilarse el colornante antraquindnico de Lla

£érmula

con haluros o enhidridos de un Acido carboxilico que pre
gsente un roadical ~cilico fibrorremctivo, de preferencia

alifdtico.

3. Procedimiento segén la reivindicacidn 1, carac-

terizedo por tratarse el colorante antraguindénico de la

férmula
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1
NHw (;‘ }-—NH—CO-—CH—CH ~Y!
1
'

2
Y
HO 8
3
en la gue
Y' significa un Atomo de haldgeno e
Y significa un Atomo de hidrbgeno o de haldgeno,
con dlcali, para disoclar haluro de hidrdgeno.
4,

Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca=

racterizado por reemplazarse, cn un colorante de la férmule

=

s

/’\7//\7fﬂ:]~3r

NN

0 M-/ \-NE-7
-

I
HO3S
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Segln se describe ¥ reivindica en la presente memoria
descrbpriva que cohsta de 14 hojas roliadas y escritas a
maquina por uhs sola cara.

Madrid, a 10 de Noviembre aeg 1966.

p.a
L JAIME ISERR
3 P

Ftmado joge RODRIGUEZ
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