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, PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE NITROCOLORANTES
DE LA SERIE ADRIDONICA", a favor de la firma suiza J.R.
GEIGY, A.G., residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn conciernc a nuevos coloran-
tes de la seric de la apridona, al procecdimiento para su
fabricacidn, a su aplicacidn para tefiir material orgdnico,
especialmente ¢l empleo de los colorantes nitroacriddni-
cos, dificilmente solubles en agua, para tefiir fibras
textiles orgdnicas, hidrdéfobas, en suspensiones acuosas
finamente dispersas y, como producto industrial, el ma-
torial tefiido con los nuevos nitrocolorantes,

Se ha descubicrto que pucden obtenerse valiosos co-
lorantes nitrados de la serie de la acridona, cuando un

compucsto de acridona de la férmula I
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en la que
X significa un sustituyonte 18bil que posibili-
ta la gustitucidn nucledfila y en la que
los anillos A y B pucden tener otros sustituycntes y ser
condensados con otros anillos, rcaccionando con un com~
puesto mercatdinico dc la férmula IT

HS ~ R (11)

cn la que _ .
R significa uh radical alifédtico, cicloalifdti-
co, carbociclico aromatico o heterociclico,
eventualmente sustituido en prosencia dc un fijador de
gacido o bien con una sal motdlica de un mercaptano de
la férmula II, sc transforma en un colorante de nitro-

acridona de la formula IIT
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en la que

A, By R ticnen el mismo significado que en las
férmulas I y II,

Espeeialmente valiosos como colorantes de disper—
sién son los compucstos, scgun la invoncidn, sin sustitu~
yentes que forman anioncs acuosolubles, susceptibles de di-
sociacidn dcida cn agua, como son los grupos sulfénico,
carboxilico o fosfdrico.

En la férmula I, X significa, con prefcrencia,
fluor, cloro o bromo. No obstantc, pucde representar tambidn
el grupo nitro o un radical inferior alcoxi, como metoxi o
etoxi,

Couwo ropresentantes R de grupos alifdticos que pue-
den scr sustitulidos, sc consideran, por ejemplo, radica-
les alquilicos o alquenflicos, de cadona normal o rami-
ficada dc hasta 18, con preforencia hasta 12 Atomos de
carbono, Como sustiftuyentes de pucdon destacar estos ra-

dicalcs alifdticos, tales como los grupos hidroxilo, al-
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coxi inferior, ariloxi de un nucleo como los grupos s.a.0

fenoxi, alquil-fonoxi o haldgenofenoxi, grupos acilo coua

alcanoilo, carboalcoxi, alcoxi-carboalcoxi o carboeciclp< -

- .
]

alcoxi, grupos aciloxi como grupw scmi-dstercarboxilicos:
o grupos tosiloxi, grupos aminicos, especialmente grup§;:
semi-éstercarboxilicos o grupos tomiloxi, grupos aminicds,
especialmente grupos aminicos terciarios como grupos
dialquilamino de un solo nicleo; también radicales aro-
maticos carbociclicos, por e¢jemplo, el radical fenilo,

el 1- o el 2- naftilo, o bien grupos heterociclicos, por
ejemplo, el radical 2-tienilo, 2-fusrilo o 2-%etrahidro-
furilos como radicales alquilicos sustituidos se desta-
can los grupos alfa o beta-feniletilo y, sobre todo, el
grupo bencilo,_asi como los radicales furfurilo y tetra-
hidrofurfurilo,

Como grupos cicloalifidaticos representando a R se
consideran por cjemplo, grupos cicloalguilicos con ani-
1los, prefercntecmente dc 5 o 6 miocmbros, en espccial,
el grupo cicloegkligo.

Cuando R }épresenta un radical aromitico carboei-
clico, dicho radical pertenecce a la scrie naftalénica,
con preferencia, ompero, a la scric bonedénica; en cl ani-
1lo puede contonecr los sustituycentes usuales. Los radi-
cales que ropresentan a R pueden sor, tanto de cardcter

aromatico como no aromatico; los radicales aromaticos-he-

&
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terociclicos son, con prefereﬁciqg de 5 a 6 miembros y...
pueden presentar un hetero-atomo aislad9 0 varios heterp—
étomos iguales o diferentes; pueden ser, tambidn, conden-
sados, por ejempld , con un radical bencénico. Ejemploside
5. ello son los radicales triazolilo, tetra-azilo, 2—piriéi;
1o o 4-piridilo, 2-quinolinilo, 1,3,5~triazinilo, 2-benzo-
xazolilo, radicales 2-benzotiazolilo, que pueden presentar
los sustituyentes usuales en los anillos, Los radicgles
heterociclicos, no aromdticos, preferentes son, también,
10, de 5 o 6 miembross; ejemplos son: los radicales 2~triazo-
linilo, el 2-imidoazolinilo, el 2~(6-metilpentatiazolinilo),
Todos los anillos aromdtico-carboeiclicos de los co-
lorantes de nitroacridona de la férmula III, pueden conte-
ner los gustituyantes usuales, por ejomplo? haldgenos co-
15. mo flﬁor, cloro o bromos grupos alquilicos, con preferen-
cia, grupos alquilicos inferiores con hasta 4 dtomos de
carbono, pero tambicén grupos alquilicos superiores; gru-
pos arilicos de un solo micleo como logr grupos fenilico
o p-metilfenilico; grupos alcoxi como los grupos metoxi-
20, 0 etoxis grupos alquiltio como los gfupos metiltio o etil~
tio; grupos mononuclearcs, ariloxi o ariltio como el fe-
noxi o bien el feniltios grupos acilo, por cjemplo, grupos
sulfonilo en hidrocarburos tales como los grupos alquil-
sulfonilo o fenilsulfonilo inferiores, ademés, £rupos

25. carboalcoxilicos inferiores; grupos de dcidos carboxili-
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“ese,

cos o sulfénicos; grupos amidosulfdnicos o amidocarboxi- .

e,

licos derivados del amoniaco o de aminas organicas pri-

LRI

°
-

?
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marias o secundarias, tales como grupos alquilamido-Ne

P "

Ca,e

mono-, 0 N,N-di-carboxilicos o sulfénicos inferiores; ...
grupos amino primerios, secundarios y terciarios, sie@ﬁo:
los sustituyentes preferibles para estos dos ultimos, -
los radicales alquilicos inferiores; odemds, grupos acil-
aminicos, en especial, grupos alcanoilamino o aroilamino
mononuclear, inferiores y adeﬁés, los grupos nitro, cian
0 triflurometilo,

Cuando los anillos A y B son condensados ulterior—-
mente, presentan entonces, ante todo, benzoradicales.
As{ por ejemplo, el anillo A puedo contener un radical
bencénico en posicidn 7, 8. Con prefcrencia, el anillo
4 es no sustituido o bien contienc un grupo alquilo inQ
ferior como el metilo o el etilo o bion grupos alcoxi
como metoxi o etoxl o haldgenos como cloro o bromo, Co-
mo sustituyentes, ¢l anillo B puede contener, ante todo,
haldgeno, como\cloro, especialmente en posicidn 2, Sin
embargo, el anilld~§~es,.en primer lugar, insustituido;
Cuahdo en el producto final de la f£érmula IIT existen
grupos amino libros, estos pueden scr, atn, acilados,
por lo cual, como agentes de acilacidn, pueden conside-
rarse derivgdos funcionales reaccionables, por ejemplo,

acidos grasos inferiores como el acido acético o bien
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como el acido benzoico o uno de los acidos O~, M= O p-fta—
licos, Tas materlqs prlmas de la férmula I y en 1la X
51gn1flca cloro, fluor, o bromo, pueden ser preparadas,.
por ejemplo, por'condensaclon de un compuesto de am1no~ 

benceno eventuaolmente mas sustituido de la férmula

N
A
N N,

con un deido 2,6-dicloro-, 2,6.difluor- o 2,6-~dibromo-3-

nitrobencencarboxilico de la fdyrmula

1
HOOC\\.ggﬁx\\
2
//’\\,/”
X
NO
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y acto seguido, segin K. Lehmstedt y K, Schrader (comp.:i
Berichte der dowtshen Chemisclen Gesellschaft. 70, 1526-
38 (1937)) o bien por condensacidn de un aecido amino—~45;'
bencen-carboxilico, eventualmente sustituido ulterion;i_

mente de la fdrmula L

con un compuesto 1,3-dicloro-, 1l,3-difluor-, l,;3~dibromo-,

0 l~cloro-3-bromo-4-nitrobencénico de le férmula

y subsiguiente cierre del anillo segin H.B. Nisbet (Comp.
en Journ, of the Chem. Soc. (London) 1933, 1372-73).

En este ultimo caso, el dcido eminoboncen—carboxilico,
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eventualmente polisubstituido, puede también ser conden-~
T e .

B

gado con compuestos de l-cloro~ o 1--bromo-3,4~dinitro-
benceno, prefercntemente en préabncia de alcoholes coﬁéw
etanol, isopropanol, alcohol amilico, cetonas como mqfii—
isobutilcetonas, gteres ciclicos como dioxano, eventﬁﬁiéA
mente hidrocarburos halogenados o nitrados, como tolucl -
o xiloles, clorobenceno o nitrobenceno, asi como, evéhuj
tualmente, hidrocarburos alifdticcs halogenados, por

ejemplo tetracloroetano,

La roaccidn del compuesto de acridona de la férmu-

la I, con cl mercaptocompuesto de la férmuda II, tiene
lugar, por ejemplo, en un e¢xceso de compucsto mercaptini~
co fundido o mejor, en solucidn 6 disporsidn acuosa orgi~
nica w orgdnicc-acuosa. Como disolventes organicos son
adecuados, por c¢jomplos hidrocarburos aromdticos como
toluolo xiloles, hidrocarburos aromdticos clorados, como
clorobeneeno, cotonas alifdticas como la metil-etilceto-
na o la metilisobutilcetona, ésteres ciclicos, por ejem-
plo, dioxano, amidas de Acidos grasos inferiores, ospe-
cialmente dimetilformamida, dialquilsulfdéxidos como di~
metilsulfdxido, Se recomicnda partir de una sal de metal
alcalino, especialmente deo la sal sddica o potdsica del
compucsto mereaptinico de la férmula IT, o cmplear con~
juntomente uno sustancia reaccionante alealina, con lo

cual, en ultimo caso, ontran en consideracibn, ospecial-
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mente, carbonntos de metal alcalino como carbonato sddis

co opotdsico, o hidréxidos de metal alcalino, con pro- |

foroncia, hidrdxido sddico o potédsico, ademds tambiép, )
dxido de magnesio o basos nitrogonadas terciarias como éi-

5. ridina. La recccidn sc verifica on dimetilsulféxido,_fa a
temperatura ambicnte; en todos los demds disolvcntesiééfé
indicada una tomperatura mayor, por cjemplo, de 80 é i{OQC.

Una modificacidn del procedimiento scgin la in-
vencién para proparar los colorantos de nitroscridona do 1a
10. férmula IIT consiste en hacer reaccionar un compuest(; de acri-~

dona de la férmula IV

!
> Q } }%\ (17)

R X -,

20. en las que son v4lidas para 4 v B
]

las indicaciones de

de la formula I con wn COmPUCE Ly 4o 1a Férmila T

2-R (V)



en la que

ty t W P -

Z significa un sustituyentc desdoblable como '
anidn y N -
R +tienc 1o misma significacidn que en la
5. férmulg IT. o
Bn la £érmula V, % significa con preferencia, -hald-

genos como fldor, cloro, bromo o yodos pero pucde repré—-
sentar tambidn un grupo hidroxilo sulfatado o un éster
del mismo, como ol éter metilico o etilico o un grupo

10, arilsulfoniloxi, por c¢jemplo, el grupo fenilsulfoniloxi
0 p-metilfenilsulfoniloxi.

Los cjemplos para compucstos de la férmula V son

¢loruro, bromuro o yoduro de alquiio, alquenilo o

~ aralquilo, 2- o 4-nitro o 2,4-dinitro-l-cloro~ o 1l-bromo-

15. benceno, sulfato de dimetilo o de dictilo, éster meti-
lico o etflicc del deido bencensulfdnmico o del acido
toluensulfdnico, sustituyentes ldbilos, especialmente he-
terociclos nitrogenndos como 2-¢cloro-~ o 2-bromo-1l,3,5-
triazina que pgode tener otros sustituyentes en las po-

20, siciones 4y 5? pudiengo contener, por c¢jemplo, grupos
alquilo, arilo, alcoxi, amino, o haldgonos.

~ Ias materias primas iniciales de la férmula IV se

obtienen, por c¢jemplo, por rcoccidn do compuostos de'
acridona do la formula I en la quo X significa cloro,

25, fluor o bromo, con sulfuros de metal alealino, como sul-
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furo de sodio en proporeidn de mol 1l:1 o con sulfurocs

]
i

’

acidos de metal alealino como sulfhidrato de sodio,

Ia rcaccidn de un compucstos de mercaptan de la -

férmula IV con wn compuesto de la férmula V tiene lu-

gar por cjemplo, por acecidn dirceta del co-reaccionante . o

en presencia de agente fijador dc dcido o en solucidn .
acuosa O acuosa-organica o en dispersidn, con lo cual,
¢l componente orgdnico consta de disolventes orginicos
miseibleos con agun, especilalmente aleoholes inferiores
como metanol o etonol, cetonas alifaticas inferiores,
con preferencia, acetona éteres ciclicos como dioxano o
amidas -de dcidos grasos inferiores, como dimetilformami-
da o sulféxidos alifdticos inferiores como dimetilsul-~
féxidos alifdticos inferiores domo dimctilsulféxido,
Como fijador dec gcido se conéidoran, por ejemplo, colw
bonato o hidrdxide de metales alcalinos o bases nitro-
genadas terciarias como piridinas pero se puede prescin-
dir del emplec conjunto de dicho agente fijador de aci-
do, cuando se parte de una szl dec metal alealino, por
ejomplo, la sal dc godio o de potasio de la l-mercapto-
4-nitro-acridona,de la férmula IV,

Una scguﬁ&é*ﬁénianto dcl procedimiento segin
la invencidn, para preparar los colorantes de nitroacri-
dona do la férmula III, consiste on transformar un come

pucsto de la férmulae VI

I

.

R}

)

*

-

]
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en la que
Y, e Y, ropresentan, la una hidrdgeno y la otra
un grupo carboxilico o un derivado funcional
reaccionable del mismo, por ejomplo, un halog?—
muro como un cloruro 0 un ‘bromuro o un éstor,
por ejemplo, un dstor alquilico inferior, some-
tidéndolo a condicioncs favorables al cierre del
, anillo,

eventualmente on preseﬁcia de un agente de condensa-

cidn dcido. Para el objoto de cesta preparacidn se prefieren

los compucstos dc la férmula &, en log que Yl representa

el grupo carboxilico e Y, significa hidrégeno.

Las sustoncias de partida de la férmula VI, en las
que Yl repr?senta el &rupo carboxilico ¢ T, el hidrdgeno,

gse obtienen, por e¢jemplo, por cendensacidn segin los mé-

todos conocidos, de vn deido aminofenilearboxilico (even—

tualmente, con més sustituyentes) de la férmula
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en la que Hal represcnta cloro o bremo (v. H,B., Nisbet,
Journ., of the Chem. Soc. (London) 1933, 1372»%3).

Las sustencias inicialos do la férmula VI on las
que Y, signifiou.qn‘grupo carboxilico o Y, hidrégeno,
pucden prepararéo,;por~ojomplo, por cohdensacidn de una

amina aromatica (con otros sustituyentes eventuales) de

la férmula
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con un decido 2,6-dicloro- o 2,6-dibromo—3—nitro—benceﬁcpr~
voxflico, segin K. Lohmstedt y K. Schrader (Beritche 79,
1526~38 (1927)) y, a continuacidn, intcrcambio de los
atomos aun existontes, de cloro o bromo con el grupo S-R.
El cierre del anillo del compuesto de la férmula
VI para ¢l producto final de la fé;mula IIT se efectia, deol
modo ya conocide, calentando convenicntemente en prescencia
de un agente de condensacidn. Como tal, es prdctico el
empleo del oxicloruro de fdésforo, dcidos polifosfdricos
y también, evontualmente, dcido sulfirico. Se dan mds de-
talles de osta roaccidn on R.M. Acheson, "The Chemistry of
Betericiclio Compomnds, Acridines" S, 106-117 (1956).

. Los nuovos colorantes nitrodos de la serie de la
deridona, quo no contienen grupos con aptitud solubi-
lizante y disociante dcida en agua, son apropiados
para la tintura de fibras textiles orginicas, sintdticas,
hidréfobas, por cjomplo, para telir materiales textiles

derivados de ésteres orgénicos do clovado peso molecudar
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tales como di- o triacetato de celulosa pero especialv’j

”

mente, para teflir matcrial textil de éstores polimeros,de

acidos policarboxilicos aromdticos con alcoholes polivalen-

tes, sobre todo tereftalate de polietilenglicol o de poli-
‘ awt:u

¢icloexanodiol, Estos colornntes, cmpero, pucden ser

.
Je e
4

empleados tambidn, para la tintura de fibras sinteticas

poliamidicas como son las de poliecametilenadipinamidd,

policaprolactama o do deido poliaminoundecanico, asi -+

3

como para la tintura de peliolefinas, espocialmente,t=”*
fibras de polipropileno, Ademds son apropiedos, segﬁa’lé
composicidn, para tefiir o pigmentar en la wmasa, lacas,
aceites y ceras, asi como derivados celulésicos, espe-
cialmente, ésteres dc celulosa como el acetato de ce-
lulosa, ya que muchos colorantes nitroacridénicos son
solubles en algunos dizolventes orgdnicos usuales, por
ejemplo, en acetona o on metil-etilcetona,

La %intura dc los citados matoriales textiles se
consigue, con preferencia, con los colorontor de nitro-
acridona en dispersidén acuosa, por ser dificilmente solu-
ble en agua. Por esto es conveniente que la sustancia
final de 1la férmulq ITI, utilizable como colorante de
dispersidn, se\pulverice finamente por molidc con agen-
tes dispersantes y:ﬁggéqﬁ ulteriormentc, con sustancias
auxiliares de la molturaciodn.

Para ello, son apropiados dispersantes anidnicos,
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por ejemplo, los alquil-arilsulfonatos, los productos. &e*

condensacién del formaldehido con el acido naftaleno;u”s
sulfdnico, los ligninosulfonﬂﬁygp son dispersantes ~5"
apropiados no iondgenos, los alébho&es grasos 0 el éter-.
alquilfenol-poliglicdlico con radical alquilico eleva- -
do. ' .2

La tintura’ de los fibras de polidster con los co-

lorantes segin la invencidn, insolubles en-agua, en dié?
persién acuosa, se realiza de acuerdo con los procedi%a
mientos usuales para los materiales de poliéster. EL
polidster procedente de Acidos policarboxilicos con al-
coholes polivalentes, se tifie con prefercncia, a tempe-
raturas superiores a 1002 C,, bajo presidn., Pero la tin-
tura puede efectuarsc tombién a la temperatura de ebulli-
cién del bafio tintdéreo, en presencia de transferidores

de colorante (usualmonte denominados "ecarricr", por
ejemplo, fenil-fenolatos de metales alcalinos, compues-

tos de policlorobenzol o agentes auxiliares andlogos o

bicn, despuds de un proceso de fulardeado ¢ inmediato

tratomionto térmico, por cjemplo, termofijacidn a 180-
2102 ¢, Lag fibras do diacetato de celuloga se tifien,
con preferencia, a tomperatura de 80-852(,, micntras
que las de triacetato dc celulosa, asi como las fibras
sintéticas de poliamifo son tefiidas, con ventaja, ala

temperatura de ebullicidn del bafio de tintura. Al tefiir
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las fibras Ultimamemnte citadas, no ¢s ncecesario el dm-.

>

pleo del "carrier". Los colorantes de nitroacridona -, .
segin la invencidn, pucden emplearse también, para el-,
estampado por los mdtodos corricntes de loc citados gé-

FER N

neros.

Ad
PR

Las sustancias finales de la férmula IIT utiliza-

bles como colorantes de dispersidn, suben muy bien sébne
las fibras organicas hidréfobas antes citadas, eSpeciél;
mente sobre fibras de tereftalato de polictileno y dﬁﬂ j
sobre csta materia textil, tinturas amarillaos y anargﬁ—.
jadas intcnsas que poscen muy buena solidez a la luz, la-
vado, batanadd, frote, sudor, sublimacidn, a los disolven-—
tes y al decatisaje. Adcmds, en disolventos organicos,
por ejemplo, dimetilformomida, poseen una elovada extine
c¢idn molar. Otra ventoja de los nuevos colorantes de
nitroacridona es, gque s¢ combinan bien con colorantes
azules de antraquinona.

Como colorantcs dé dispersidn, los productos fina-
les de la formula III sc prefieren exentos do grupos dci-
dog solubilizantes y disociantes, en los cualces R signi-
fica el radical fenilc, alquialcoxi o fenilico cloro-
sustituido, Es%as sustancias finales son cexcelentes por
su olevado rendimicndo fintéreo y por su afinidad para
las fibras de poliéster, en cspecial de éstorcs polimeros

de dcidos policarboxilicos aromdticos on alcoholes poli-
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valentes, como son, las fibras de tercftalato de polie-~.

S

tilenglicol. Ademas, las tinturas obtonidns con ellos 80~
bre estc tipo dc fibros son muy sdlidas, cspecialmente a
fo Y C A, " RN

la luz, al frote; a la sublimﬁoién y al lavado.

5., Son tambiin muy vnlipsds\los Producitos finales de
la formula III insoluiles en agua, on log que R signifi;
ca un radiecal alquilico, ya que son muy resistentes é:ios
deidos y a los dlcalis, : e

Los colorentos de la férmula III, segin la -invencidn,

10. que contienen grupos dc cardeter bdsico son, en su mayo-

ria, como sales do un deido fuertc inorgdinico y organico,
muy solubles en agua. Im bafio acuoso neutro o mejor, de-
bilmente acido, eventualmente en presencia de humectantes,
como productos de adicidn de Sxidos de alquilcno o alco-

15: holes supcriores, subcn muy bien soire fibras de polimeo

ros o copolimeros de acrilonitrilo, al calcntar en reci-
picntcs abicrto o bajo presidn, on aparato ccrrado, dando
sobre oste material, tinturas amarillas hasto anarahnjadas,
muy sélidas al lavado, decatisaje y a la lug,

20. Los nuovos colorantes de nitroacridona de la f£or-

mula ITT, conteniendo grupos que se disocian on medio acuo-
80 dcido, por cjomplo, grupos sulfdénicos, se aplican on
bafios Acidos hasta ncutros, para la tintura y cstampacidn
de fibras poliamfdicas ncaturales o sintdticas,

25, Los ejemplos siguientoes ilustran la invencién. En ellos,

las temperaturas se expresan en grados Celsiuvs, Tos puntos

de fusidn indicados no ostdn corregidos.,



5,

10.

15,

20,

SR PPN

i
e
o
It

o 335802

\"/;‘ cuwos

0
LY I

En una dispersidn de 41,2 g dc 1-cloro-4-nitro-acri-

W

dona (punto de fusidn 250-2512) finamente pulverizadéé'y

-

24,9 g de 4-clorotiofenol on 300 ce de dimetilsolfdxide,

L

se introducen a tempcratura ambiente (202) y buena agita-
cibn, 12 g de carbonato potdsice amhidro. Con ello, Ia.-
temperatura sc eleva hasta 452, La pasta amorilla que se
forma al poco-ticmpo, 8o callente lentamente a §0-952
v sc aglta durante 1 hora a dicha temperatura. Lucgo se
enfria la mezcla a 502 y sc agrogan 1500 cc dc agua. EL
producto de la roaccidn, amarillo, precipitado se agita
aun, durante 20 minubos y lusgo se filtra. S¢ lava con
agua calicnte y se =scco onscguida. El rondiiiento alcan~
za a 57,4 g.

El colorantc nitrado obtenido, de la férmula arri-

'

ba indicada, despuds de molido con la sal sddica del pro-
ducto de condensacidn del dcido naftalin-2-sulfdénico
con formaldehiao, en prescneia de orto-fenilfenolato sd-
dico como agente dg\piqghamiento, tifie les fibras de
tereftalato de polictilenglicol, de color amarillo ver-

doso con bucnas solideces al lavado, frote, luz y sublima-
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macidn. e

Si con ¢l mismo modo de operar; on vez de Jos. 41,2

los 41,2 g de l-cloro-4-nitro-acridona, so cmplean 47,9 ¢ de

oyt o
-~ W, F—

1-bromo~4-nitro-acridona (puntd de fusidn 252-2542), °

(obtonido por condensacion de;l~nitro—2,4~dibromo—benceno
N PR 1-.
con la sal potasica dul Zeido 2-aminobencen-l-carboxili-

-

co y cierre del anjllo del deido 2-nitro-5-bromo-difénil-

an

amino-2'-carboxilico formado, con punto do fusidn 24b;2129
en acido sulfdrico), sc obtiene entonces, igualmonté;?él
colorante de nitroacridona de la férmula precipitada.
Empleando cn lugar de 24,9 g de 4-cloro-tiofenol,
la cantidad equimolar de uno de los mercapto-compuestos
citadoé en la columna 2 de la tabla I siguionte, ¥ se
le hace reaccionar, scgin los susodichos datos con 41;2 g
de l-clorom4-nitro-acridona o bien con 47,5 & de l-bromo-
4-nitro-acridona, se obticnen productos finales gue tifien
las fibras de tereftalato de polietilenglicol con los to~

nos solidos indicadog on la columna 3 de dicho tabla,
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TABLA I

Compussto mercaptdnico

Matices sobre‘%ibrad

de tereftalatdde po-
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| 15,

205

25,
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HS

HS

HS
HS

| HS

HS

HS

HS
HS

HS -
HS..
HS

HS
HS

H.S .
'} HS

HS

5 -
HS'
us -

HS

C,H

. . e e
. . . MR N .
C,He = o7 o B
e e, B
B . o
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CH.,~CH,=0H
CH2~CH2-OCH3
CH ,-CH,~0C,,Hj
CH,~CH,-CH,~0CH,
CH 5=CH ,~CH,-0C pHg

cnz-cnz-‘o-<:>.

CH -COOCH3

CH2-00002H5

CH2-COO-1sorCBH

17. .

AN CZHS

cnz-coo-<:2*\ )

.;CHZ-COO CH2—CH2~OCH5
,CH ,~C00~CH —CHZ—CH2~OCH3
,cn ~CH,-NH, -
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TABLA I (continuacidn)

N2 Compuesto mercdptanico Matices sobre fibras de tereftalato
de polietilenglicol - -
T OCH, I
37 HSAC:? . amarillo rojizo
. Cl o
CH3
38 HS*{:} amarillo
C1
CF
3| @ 3 )
40 )
HS%C:>—CH3 amarille verdoso
CH
41 3
HS CHy amarillo
42
]
Hs.@-OCH3
43
M
‘.HS‘©'002H5
44 : _CH '
' HS~<:3>-CH 3 amarillo rojizo
\CH3
45 /CH3 "
HS-@—C—CH
\ 3
8 .
46 | HS D con
9719 amarillo verdoso
4
L HS"<§>'012Hz5 "
48 —@_ "
HS SOQCH3
49 _@_ . -
HS~(=')—50,C 5H,
. COOCH3
‘ "
50 HS-@




TABIA I (continuacion)

.
3~

Matices sobre fibras

Ne Compuesto mercaptanico de tereftalato de po-
. — lietilenglicol-
.' - 00010'21{5:
3¢ ' 51. |Hs _<:js- ’ amarillo verdoso
‘ : CONH2 .
52 lus -@ : "
- CONHCH,
53 |HS , g
. ) ,
..10, : cox FoHs
N i NCoHs 0
58 . | HS
. amarillo
55 | HS —<3—NH2
15, ‘b6 |ms '-@~NH02H5 "
H
| 5h HS @—N(C 3 "
l . CHy
’ .58 | HS - ~NHCOCH,, b
OCH3
" 6b. |ms -@-CN, "
"
LELE®
: ~' o amarillo verdoso
v . 250 ’ 6;2 HS - @
3
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TABLA I (continuacién) : s

Matices sobre fibras
de tereftalato de.po-
lietilenglicol ***""

Ne Compuesto mercdptanico

. - » ’ - r—

——— . . ."
1 6B amarillo verdoso: -
X P .?
b B { . R .
';. I a? f
64 amarillo - 7. .
i LN
K- E
. ‘ n e,
P 1]
66 .
s
. - . .. i
67, amarillo verdoso |
..V * "
6§
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40 g de tiofcmol se calientan a 602 con 4 g dé“
una solucién acuosa al 50% de hidrdxido potdsico. A
csta solucidn sc agregon agitando, 8,24 g do l-cloro-
4~nitro-acridons y sc cnlienta lucgo la mescla durante
10 minutos mds, a 110-1152, Después de onfriar hasta 100¢
la susponsién amarilla se afiade agitando o una solucidn
calentada a 602, de 16 z de hidrdxido sddico cn 500 ce
de agua. Fl colorantc smarillo precipitado, de la for-
mula indicada mds arriba, se agita ain, durante 20 mi-
nutos a 60-T702 y luegzo sc¢ fil%ra. S¢ lava con agua ca-
licntc exenta de dleali y a continuacidn sc scea. El
rendimiento es\dp il &

El coloranto obtonido en oste cjomnlo, una vez

vt M

molido con la sal sddica de un producto éc condensacidn
del dcido naftalon-2-sulfdénico con formaldchido en

presencia de o-fenil-fonolato sddico, tific las
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fibras de tercftalato do polietilonglicol do un color ..:

amarillo verdoso, con muy bucna solidez al lavado, al’-.:

frote, a la luz y a la Sublitmneidn, -2
) \ '\».'.'n."\
EJEMPIO 70 . '

6,1 z dc l-cloro-4-nitro-T-motoxi-acridona (prepa-
rada por condensacidn do 4-motoxi-anilina con acido 2,6~
dicloro~3-nitroboncon-l-carboxilico e inmediato cierre
del anillo, por los ndtodos conocidos; punto de fusidn
261-26292), se calientan a reflujo durante 4 horas con
3,64 g de tiofenol-4~isopropilo y 2 g dc carbonato potasico
anhidro en 150 cc de metil-isobutilcetona. Iuecgo se
arrastra por vapor lo metil-isobutilcetona y ¢l producto

anaranjado rojizo precipitado se filtra, sc lava con agua

calicnte y se scca enscguida. El rendimicnto llega a 8,5
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g, Este colorante on disporsidn acuosa y on prescncia de

-

fonil-fenolato sddico, tific las filras de tereftalato Ee)i
polictilonglicol con motices amarillo-rojizos con solidéh
cos al lavado, frote, luz y sublimmeidn muy bucnas. ,,,.

Asimismo sc obticnen colorantes amarillo-rojizos
andalogas buenas propicdades tintoreas, cuando con cl mismo
método de trabajo, se substituyen los 6,1 g de l-clo- .} o

P

ro-4-nitro~T7-metoix~acridona por 6,4 g do l-cloro-4- .« -
nitro-7-ctoxi-acridona (punto de fusidn 241-2432), o bién'
por 6,4 g de l-cloro-4-nitro-T7-metilmercaptoacridona (pﬁﬁf
to de fusidn 256~2582) o también por 7,32 g dc l-cloro-

4~nitro-7-fenoxiacridona (punto de fusidn 218—2199)ﬂ

EJEMPLO 71

NS
/ Yz A
HBOO . éog

f.1 g de l-cloro—4-—nitro-6-metoxiacridona (obtenida

por condensacidn de 3-metoxianilina con dcido 2,6-dicloro-~

con
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3-nitrobencen-i~carboxzilico ¥ cierre del anillo en oxiclo-
o

A~ e

ruro de fésforos punto-de fusidn 251-2529) sc calicntar.,
durante 30 minutos a 20-95% -cem<2,64 g dc tlofenol y 2 ¢
g de carbonato potdsico anhidrg‘én;loo cec de dimetil~ ’6
see
sulféxido., Despucs de onfriar a*temgeratura anbicnte, se
agregan a la dispersidn 500 ce de agua y se filtra ol §£é~
ducto emarillo de la'recaccidn, que precipita: Se lava ééﬂ
agua caliente y se scca. El rendimionto es de 7,5 g de?ﬁiﬁro-
colorante. ' -7

Sustituyondo la 1~cloro-4-nitro-6-notoxiacridons
por la misma cantidad de lecloro~4-nitro~S5-mnctoxiacrido-
na (preparads por condensacidn de 2-metoxiamilina con
geido 2,6~dicloro-3~-nitro-bencen-l-carboxilico y acto
goguido cierre del anillo por los néiodos conocidoss punto
de fusidn 316-3182) y procedicndo por lo demis, como se
indica en dicho c¢jemplo, se obtiene asimismo, un coloran-~
te nitrado amarillo,

2 partes en poso de cada uno de cstos colorantes
so disponen con forma finamente dispersable, con 6 partes
en peso do un sulfonato do lignina., Emploando cstos colo-
rantes, las fibras de tcreftalato de polietilenglicol,
en dispersidn acuosa y cn presencia de o-fenilfenolato
g6dico, sc tifien en motices amarillos. Las tinturas
son muy sdélidas a la luz, al lavado, al froic y a la

sublimacidn,

:»
by -
L Cufuvevs MY

-
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Fn una suspensidn de 5,8 g de 1-cloro~4-nitro-~
ﬁ-me%ilacridona on la polucidn de 4,44 g do dodecil-
10, mercaptano y 90 cc de dictil-formamida, se introducen,
a temperatura ambicnte, ogitando bien, 2 g de carbonato

Id

potasico anhidro, Despucs de calienia la cusponsidn a
1102 durante una hﬁra v acdia. Una vez enfriada a tempe~—
ratura anbiente, la momcla reaccionante se diluye con

15: 500 cc de agua, se agito la suspension durante 20 minutos
mas y se filtra cl producto de la reaccidn, que
precipita. Se lava con asua y sco sceca. El rendimionto
llega a 9 g de colorantc de nitroacridona, do la for-
mula antes citadg; Lia 1l~cloro=~4-nitro-7-moetilacridona

20, 8e pucde preparar péélci«siguiente métodor 12,1 g de
acido 5~metil-2~aminobonocn;l—oarboxilico se calien—

tan a 70-802 con 325 cc dc alcohol amilico, A csta
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temperatura, se scgregon on 10 minutos, 12,1 g de S
carbonato potésico anhidro, luego se calienta a cbu~ .. !
1licidn y se destilan 50 co do-alcohol amflico., Des- ‘
puds de enfriar a 602, so introducq? 17,8 g de 1,2~
dinitro~4~clorobenceno, y se calicnta de nuevo a ebu-
1licién. Se forma entonces una solucidn roja, de la cuai‘
precipita la sal pofés%ca roja del dcido 2—nitro—5—clofd§_
difenilamin-4f-metil-2'-carboxilico. La cuspcensidn rojéi_
de fdeil agitacidn, so nontiene en obhullicidn toda la x‘.f
roche, Despuds se cnfria a temperatura ambicnte y se fil~
tra la sal potdsica precinitada. Se loviga con 300 cc

de agua y se acidula con 40 cc dc¢ un dcido clorhidrico

al 15%. Tras la adicidn dec 6 g de acido sulfurico, se des-
tila el alcohol amilico sun rotenido, arrastrandolo por
vapor de agua. El producto amarillo sc filtra, ath calien-
te, sc lava con agua y =2 scca. Rendimiento: 22,3 g3 pun—
to de fusidn 240-2419 (on dcido acdtico). El cierrc del
anillo para l-cloro-i-nitro-~T-metilacridona sc cfectia

del modo usual, en dcido polifosforico. Punto de fusidn
238-2409,

Si en el e¢jcuwlo 72, en lugar de los 5,8 g de 1-
¢loro-4-nitro~2-netil-acridona, se emplcan 6,1 g de
l~cloro-4-nitro-T-ctil-acridona (punto de Ffusidn 222-2242),
0 bien 6,33 g de¢ l-cloro-4-nitro-T-isopropil-acridona

(punto de fusidn 261-263 g) y se procede cn general, CORO
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s8¢ indica en el ejemplo 72 antoerior, sc¢ obtione enton- .,

cos un colorante amarillcento.

L]
0' Y
v

Estos colorantes, en dispersidn acuosa y on preson-
cia de o-fenil-fenolato sddico, tifien las fibras de te-

5. reftalato de polietilenglicol en matices amarillo-rojizos

-
sevee

con buena sdlidez a la luz, al lavado, al frote y a 14

sublimaciodn.

EJEMPLO 73 , o

10, I A
r’*"// \c"’ \"II/' \“\‘:;
. ‘ i
// ‘*\\“\w/" ’ NH - //
H.C
3 NO
15. 5,8 g de l-cloro-4-nitro~6-metil-acridona (prepara-

LI
da por condensacién_do 2~bromo-4-cloro-l-nitrobenceno con
sal potésica del dcido.4<motil-2~-aminobencenoml~carbo-

R "SR 7Y

xilico y, a continuacidn, cierre del anillo en dcido po-

lifosfdricos punto de fusidn, 283-2842), co calientan 30




1l
W
Ut

i

335802

. minutos a 90-95° con 2,42 g de tiofenol, 1,8 g dc carbona-

to potdsico amhidro y 90 cc de sulfdxido dimetilibg.-Des-

a °~

puds de enfriar a tcuperatura ambicnte, la suspensidn ama-
S memae 2.

rilla se agita con 500 cc de'agua, El colorante amarillo

5. precipitado so filtra, se lava son agua y sc seca. E} ron--
dimicnto alcanza 7,5 g de colorantc de nitroacrid&ggnde
la férmila indicada. Sustituyondo los 5,8 g de 1-éi§¥o-
4-nitro-6-metilacridona por 5,8 g de 1—cloro—4—nitf¥}8—

metilacridena (preparada por condensacidn de 2-brome=4—

A s

10. cloro-l-nitrobenceno con la sal potdsica del dcido. 6-me-
til-2-amino~benzol-l-carboxilico y cicrre inmediafé‘dél
anillo en acido polifosférico; punto do Fusidn, 2162),
se obtiene también, con el mismo modo dc operar, un co-

lorante amarillo.

15.  EJEMPLO 74

20,
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6,48 g do l-cloro-4~-nitro-7,8-bonzacridona (prepa-

a

, . Ty
rada por condensacion de la 2-naftilamina con cl- avido

2,6~dicloro=3-nitroboncen-l-carboxilico y ciorre dclk:
anillo en oxicloruro do fésforos (punto de fusién:;> 3309)
¢ calicntan 1 horas a 90-95¢2 con 2,64 & de tiofenel, 1,7
g de carbonato potdsico anhidro y 150 ce de sulfdxido
dimctilico. Dospuds de enfriar la susponsidn amarilla se
aglta con 500 cc de azua y la mozela so continda agitan-
do 10 minutos mds. El colorante amarillo procipitqéé'se
filtra, se lava con czua calionte y dospuds se secé; El
rendimiento alcanza 7,8 g de colorante de nitro-aeriasna
de la formula antoricr., Sustituyendo los 6,48 g de l-cloro~
4-nitro-7,8-benzacridona por 6,48 g dc l-cloro-4-nitro-
6,7-benzacridona (promarada por condcnsacidn de l-nitro-2-
bromo-4-clorobencono con la sal potdsica del acido 2-naf-
tilamino-3~carboxilico y cierre subsiguicnte del anillo

on oxicloruro de fouforo: cristales pardo-rojizos en o-
diclorobonceno, punbto do fusidn 333-3352 con descomposie-
cidn), o por 7,8 g e 1~cioro-4~nitrou7~feni1acridona
(punto de fusidn 2503-260¢), se obticnen tambidn, enton-
ces, trabajando gec un medo andlogo, colorantos amarillen-
tos, \“

Istos wolorantes wna vez molidos con la sal sddica
del producto de condensacidn del deido naftaleno-sulfdénico

y formaldchido, en proscncia de o~fenil-fonolato sddieo,




tifien las fibras de tereftalato de polietilenglicol en ma-

tices amarillos de muy buena sdélidez o la luz, alli

al frote y a la sublimacidn.

LS TR Sy

EJEMPLO 75 .\

S P,

10, 2

-

-

b -

By
~aaaa

avado,
13’!

6;2 g de 1,2-dicloro-4-nitro-acridona (preparado

por condensacidn del l-nitro-2,4,5-triclorobenceno con la

sal potdsica del dcido 2~aminobencen-l-carboxilico y sucesi-

vo cierre del anillo on oxicloruro de fosforo (punto de fu-

15, 8idn 220-2212), sc calienten 5 horas a 1352 con 3,2 g de

tiofenoloto potasico y 200 cc de o-xilol,

Luego se arrns—

tra con vapor el o-xilol, se filtra el producto de color

naranja rojizo precinitado, se lava con cgua caliente y

20, de la formula anterior.

se seca, Rl rendimiocnto es de 7,6 g de colorante nitrado

5 partes on peso de este coloronic se muelen con

15 partes en peso de sal sdédica del producto de condensa~
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cidn del deido naftalono~2-sulfénico con ol Formaldehido.
Ay . .’
Este preparado colorante, en dispersion acuosa y en presen—

cia de O-fenil-fenolato sddico, tifie las fibras de.te-

reftalato de polietilenglicol en matices amarillo-roji-

%08, ’

E RN

PR

EJEMPLO 76

* .

- g

{ > i
/, -

Sustituyendo en el cjemplo 75 los 6,2 g de 1,2-
dicloro~4~nitro~acridona por 6,9 g de 1,2,6-tricloro-4-
nitro~acridona (prcporcda por congensacién do 2,4,5-tri-
cloro~l-nitrobenceno con ld sal potasice del dcido 2~amino-
4~clorobencen—l—cqrbcxilico v a continuncidn, cierre del
anillo en oxi@lorufo de fésforo, cristales pardo-amarillos
en 1,2mdicloroboné§n§gLpunto de fusidn 207-288¢), se
obtiene tambidn, con ol mismo'método oporatorio, un colo~

rante amarillo rojizo,
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7,1 g de l-bromo~4-nitro~6-cloro-acridona (pfépara—
da por condensacidén de l-nitro-2,4~-dibromobenceno con la
sal potdsica del deido 4—cloro-2-aminobencon~-l-carboxili-
co0 y sucesivo cicrre del anillo en oxioloruro'de fésforo
punto de fusion 290-2922), o bien 6,18 g de ly6-dicloro-
4-nitro-acridona (prcparada condensando el l-nitro-2-
bromo-4-clorobenceno cn la sal potdsica del deido 4-cloro-
2-amino-bencen~l-corbox{lico y cicrre dol anillo en oxi-
cloruro de fdsforos punto de fusidn 257-2582), se calien~
tan 30 minutos a 90-952 on 120 cc de sulfdxido dimetilico
con 2,64 g de tilofcuol y 2 g de carbonato potasico anhi~
dro. Después de afiadir 500 cc de agua se onfria el con-
junto a temperatura ambiente; ¢l producto amarillo de la
reaccion, precipitado sc filtra, se lava con agua ¥ luego
se scca. El rendimiento es de 7,5 g de colorantc nitrado

amarillo de la fdormula antes eitada,
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Sustituyendo cn el ejemplo 77 los 6,18 g dé"“»
10. 1,6-dicloro~4-nitroacridona por 6,18 g de 1,7-dicloro~i-
nitroacridona (preparada por condensacidn del l-nitro-
2-bromo-4—clorobenceno con la sél potasico del deido
5-cloro-2-aminobencen~l-carboxilico y cierre del anillo
en oxicloruro de fdésforo, cristales rojo-naronja en 1,2-
15: diclorobenceno, puntc de fusidn, 300-3012), =c obtiene
entonces, con el mismo mitodo de trabajo un nitrocoloran-

te amarillo de la férmulo indicada al principio.
+
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EJEMPLO 79

6,4 g de l-cloro-4,7-dinitro-acridona (prepara-.
da segun K. Lehmstedt y K. Schrader, tomo 70, 1526~1538 .
(1937)), se calientan durante 40 minutos a 90-952 en 150 cc
de sulfdéxido dimetilico, con 4 g de 4-tercibutiltiofenol

v 2 g de carbonato sddico anhidro. Una vez fria, la
suspensidn se diluye con 500 cc de agua; cl producto ama-
rillo precipitado se filtra, se lava con gpus y sc seca

a 80-902, El rendimionto llega a 8,8 g de nitrocolorante
de la férmula arriba indicada,

Despuds dc molido con la sal sodica del preducto
de condensacidn del fcido naftalin-2-sulfdnico con for-
maldehido, cn presencis de un agente de hinchamlento, el
colorante tifie lag fibras de tereftalato do polietilen~

glicol en matices amarillo~veordédsos. Las tinturas son

my resistentes a la luz, lavado frote vy sublimacidn,
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5,8 g de 1-cloro-4-nitro-7-amino-acridona (prepa-
rada por condensacidn de A-acetilamino-anilina con deido
2, 6=dicloro-3-nitro-bencen-l-carboxilico y ciorre del ani-
1lo con hidrdlisis simultdnea del grupo acetileminico en
deido sulfiricos cristales violeta—parduzcos.on o~dicloro-
bencono; punto de ebullicidn 3002), se ponc en suspensidn
a tomperatura ambicnic en 120 ce de sulfdxido dimet{lico
¥ 2,64 de tiofenol y sc agregan 2 g do carbonato sdédico
anhidro. Iuego, la suspensidn se calients lentamente a
90-95¢ y se a§ita«aﬁn una hora a dicha temporgtura.
Dospués de enffiar hasta temperatura ambionte, la
suspensidn se intPvtuce agitando em 500 cc do agua,

con lo cual ol coloronte preeipita completomonte. EL

" producto de la rcaccidn de la indicnda férmula, de co-
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lor pardo-violeta, sc¢ T{iltra y se lava con agud. Sc se-~

ca a 78-80° al vacio. EL rondimiento cs dec 7,2 g. | .-
Este colorante,.en.dispersidn acuosa y en pfesén»

cia de o-fenilfenolato sédico, %iﬁe las fibras de teref-

talato de polictilenglicol con-matices pardo-rojizos, .
7,26 g dc este colorante se calicntan 2 horas .a

ebullicidn con 80 cec do Scido acdtico glacial y 30 ce .

de anhidrido acdtico. Ia l—feniltio—4-nitro;7—acetilamino-

I

acridona cristaliza al cnfriar, en cristales rojos.

A .

-

Estos se filtran, sc lavan con alcohol, lucgo con agu?'
¥y se sccan,

Esto colorontoe tifie las fibras de tereftalato de
polietilenglicol en dispersidn acuosa y on prescncla de
agentes de hinchamiento, con matices rojo-anaranjados.

Las tinturas son sdélidas ol lavado, al frote, a la lum

v a la sublimacidn,

BJEMPLO 81
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5,5 g d¢ l~cloro-4-nitro-acridona sc introducen
agitando, a tcmperatura cmbicnte en una solucidn do 1,8,
g de sulfuro do sodio cn 120 cc de etanol ¥ 30 cc de ama.
Ia mezcla reaccionante so calionta agitando, a 60-T0%.:
s¢ mantienc esta temperatura unos 10 minutos y se afia~ .,
den a osta mezela 5 g de cloruro de boncilo, Dospués de-,
4 horas de cbullicidn bajo reflujo, sc deja onfriar la
meozcla y se filtra lo l-bonciltio-4-nitro~acridona de ﬁq
férmula antos citada. Dospuds de purificar por reor?ggé—
lizacidn en clorobenzol, el producto de la rcaccidn ¢§ i
idéntico al colorantc proparado segin ol ejomplo 27. Sil;
con el mismo método opcratorio, cn lugar dc los 5 g de
cloruro de bencilo sc emplea la cantidad cquimolar de uno
de los compuestos citodos on la siguiconte Tabla II,
columna 2, sc obticnen colorontes que +ificn las fibras

de toreftalato de polictilonglicol, con los matices sé-

lidos quec se indican on la columna 3 de dicha Tabla.
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TABLA IT

Compuesto

el

Color sobre fibra. de
tereftalato de polie—
Yilenglicol

+

|87

| 89

‘85

186

88

90
91
92
93
94

1 95.

96

97

Br --.GH2
Cl - CH2

Cl

O

3V |

o
c1 - CH, -<C:>ac§3
Br - CH, - CH, -{Zj}_ .
J = Gyl
Br -»(cnz)4 - CH,
Br - CH, - CH = CH,
Br. - CH, - CH = CH - CH,
Cl - CH, - CO - CH,
C1 - CHy - Ciy = 0CyH
C1 - CH, - 0C n5
o -0

Ny
Br - CH, - CH, - 0 -<:1>
Cl-CH,- CE CH,
N

amarillo vérdqsn

"~

amarillo

amarillo verdoso
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TABLA II (Continuacién)

| Ejemplo Compuesto Color sobre fibra de
! Ne tereftalato de po=
lietilengliceol °
™.
CH «—CH
| bl e -d ks
“5e U 27 s amarillo verdoso
s C
SR ECR L EH Q) amarillo
Hy
‘ 1100 02H50 - 802 - 0021{5 "
b Ng .
TS SO T ! b-noz amerillo rojizo
[ ' OCH3 . ‘
? 102, | -QA amarillo
I iVA y l . [
_ s
Be | 103 c1 d Calts "
! /021{5
‘ "\
1 C,Hs
i 1
* . N0,
. 104 . Cl - 2/ > S0,H n
' 20, * , N,
. b "
105 F :§920H3
106 F @ -NO, amarillo rojizo
NOZ
3 25, 107 F @-coocn:, amardillo
. N02
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24,9 g de dcido 2-nitro-5-n~butilmorcapto-difenil—~
amino-2'~carboxilico (prcparado por condensacidn de
3-cloro-4-nitro-l-n-butil-mercapto-benceno con deido
S-gminobencen-l-carboxilico, cn preséncia de carbonato
potasico, segin H,H, Hédgson y F,W.,Handley, J. Chem,

Soc. 1928, 166) se colientan durante 20 minutos, agitan~
do con 110 g de oxicloruro de fdésforo, maontenicndo la
cbhullicidn durante 30 minutos mas, Despucs dc enfriar

a temperatura ambicntc, ¢l cxceso de oxicloruro

de foésforo se descompons con 1000 g de agua, Ia dis-
persidn producida so calicnta durante 45 minutos a 90-95¢,
filtrando cn calicnte ol producto scparado, se lava con
agua calicntc y sc scea. El rendimionto olconza 18,5 g

de colorante nitrado de lo férmule indiceda cntes.
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El colorantc obtenido on este ojemplo, una vez mo-
lido con la sal sddica do un producto do condensacidn -, |

del dcido noftalin-2-sulfdnico con formaldchido, en ~*. .-
prescncia de o-fenilfenolato sédico, tific las fibras dé.
tereftalato de polictilenglicol de tonos amarillos ver- .

FYE Y

dosos,
EJEMPLO 109

24,9 g de 4cido 2-nitro-5-n-butilmorcapto-difenil-
amina~6-carboxilico (preparado por condensacidn de éciﬁo*
2-nitro-5-cloro~-difenilamino~6~carboxilico con n-
butilmercaptano en proscincia de carbonato potdsico)
so introducen on 210 & do dcido sulfurico concentrado,
y se agita durante 2 horas, calontendo a §0--95¢,
Dospués de enfriar, 1la solucidn rasultente sc introduce,
gota a gota, on 150C co de agua holada, Bl producto amarillo
procipitado s¢ filtra y sc lava on medio no dcido, Para su
purificacion sc lo deslic en 590 ce de azua so agregan 5 g
de carbonato sddico vy uo calionta lucgo, durante 45 minu-
tos a 50¢, Dcspués,‘ol ¢olorantc se- £filtra, sc¢ lava con
agua y S scea. Fl rendimiento es de 17,8 .

El colofﬁﬁigiqg idéntico al wroducto preparado

scgin ol cjemplo 108,
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L}
v

2 g del colorantc obtonido scgin ¢l ojomplo

v qw

e,
agun., A esta dis-

[

69 se dispersan en 4000 g dc

)
-
a

a
Y

persion sc afiade, como agente de hinchomicnto, 12 g

Amw

de sal sédica do p-fonil-fenol, as{ como 12 g de sul2'"
fato diaménico y se tifion 100 g dc hilo de toreftalato™™
de politilenglicol, durantc 1 hora y media a 95-989, ’Z‘
La tintura se lava con ~pua y, a continuacién, con 1é§;;’
jla dc sosa cdustive diluida con agua y un dispersansi:::
te. Se obticne asi wno tintura amerillo-verdosa, sélida -
a la luz, ol lavado ¥ o la sublimacion.

81 en estc cjomplo se sustituyen los 100 g de te-
roeftalato de polictilenglicol on hilo, por 100 g de toji-
do de triacetato de cclulosa, se tifie bajo las condicio-
nes indicadas y se lova cnscguida con agua, s¢ obtiene

tambidén, una tinturc conrillo-verdosa con muy buena séli-

dez al lavado y a 1w sublimnciodn,
LJEMPLO 111

En un apar2to do tintura a presidén se dispersa fi-
namente 2 g dol colormnte obicnide en ¢l ¢jomplo 72, en
2000 cc de agua quc conbticne 4 g de dter oleil-poliglicd~
lico, El valor dol »i del baflo d¢ tinturs se ajusta con

dcido oacdtico a 6-6,5.
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Sc entra a 502 con 100 g 4c Gejido de tereftalato
de polictilenglicol, sc calicnta el bafio a 1302 en 205, 7.

minutos y se tific el tejido a dicha temporatura durante

50 minutos. A continuacidn, la tintura so lava con agua,

se¢ jabona y se scca, Mantcniendo cstas condiciones se .

obtionc una tintura amcrillo-rojiza sdélida al 1avado,‘;i‘

sudor, a la luz y a la sublimacidn. ’
Segun cste procedimicnto, con lom coloranteéiﬁps-

critos en los otros ojomplos, resultan asimicmo, tin-"--.-

-

2 s

-

turas ds igual calidad, -

S

EJEMPLO 112

Un tejido de toreftalato de peliotilenglicol (co-
mo ¢l "Dacron", maorca rogisitrada de la Casa B,J.
Dupont de Nemours, Wilmington, Delawarc, USA), so im—
pregna ¢n un fular, c¢on un bafio a 402 dec 1z composi-
cién siguicnto:
20 g del colorante somm el cjemplo 1, finamcntc dis-
porso on ‘
7,5 g do alginato‘sédico
20 g de trietdﬁolaﬁina
20 g de ¢ter octiiﬁggb}:poliglicélico v
900 g de agua.
El tejido, cscurrido hasta un contonido en agua

préximo al 100% (rofecrido al peso en seco), Be scca
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a 1002 y, acto seguido, sc¢ fija durante 30 scgundos

a una temperatura de 2109, El género tefiido se cnjuagh, ™
_ s M.

con agua, se jezbona y se seca. Bajo cstas condiciones.

fm N s, T

se obticne una tintura amarillo-verdos sdélida al la- -

vado, al frote, a la luz y a la sublimacidn,

EJEMPLO 113

4o

0,5 g dol colorante basico obtenido segin eftgjém—
plo 22, se empasta con 0,5 g de dcido acdético al 80% jlf~
se disuelven por adicidn de 4000 g de mgua caliente. ﬂ*‘f
esta solucidn se afiadon, de nucvo, 1 g do acido acdtico
al 80%, 2 g dc acctato sddico y 4 g de un producto
de adicidn de 15 moléculas dc 6xido de ctilcno al alecohol
oleico, y sc entra cn cotc bafio con 100 g de fibra de
poliacriloritrilo. ¥n 30 ninutos, sc calicnta el baiio a
902, sc¢ mantienc 10 minutos a csta temperatura y lucgo
se tifien las fibras, hirviendo durante una hora. Con es-
to, el bafio de tinturs so agota casi por completo, EL
género asi tratado sc jobona inmediatamente durante 15
minutos a 802 en 5000 g do agua bajo adicidn de 6 g de
la sal sddica de la olcil-N-metil-N-beta-sulfonil-etilami~
da, se enjuaga lucgo y 3¢ scea. Las fibras dc poliacrilo-
nitrilo gucdan tefiidas con un color amarillo puro de extra-

ordinaria sélidez al lovado y al decatisajo.
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BJEMPLO 114

0;8 g dcl colorante finaménﬁo dimperso; obtén}&o
segin cl cjemplo 46, so introduce cn 2500 g de agua con{'
teniendo 1;5 g de 3dtor oolilpoliglicdlico y 1,5 g de "'

5. sulfato aménico, Sc ontra cn 100 g de hilado de poli«v‘““
propileno (como "Policrost" SDR-1 de la firma U.S.~Ru%%5;
Company) a 502 on ol beilo de tintura, so calionta on t
30 min. a 1002 y se tific dvrante 1 hora o dicha tem- L
poratura, Despuds, cl hilado sc lava con agua calienfé;:

10, y se scca. Sc obtlonc una intonsa tintura emarilla de"4,£

muy buena sélidez a la luz asi como el lavado y a los

gascs de esecape,.

R )
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Descrito ¢l objets del presente invento, se ducla- -«
\ . s
ran nuevas y de propin inveneicdh, las siguientes reivindiea-
ciones, con prioridad de la solicitud dc patente suiza...

n® 849/66 dcl 21 de FEnero dec 1966.

s

Y

1. Procedirmi-nto para la preparacién de nitrc- -

colorantes de la soris acriddnica, caractorizado porque - °

un compuasto de acridona de la férmula I o

(1)

en la que
X significa un sustituyente mdvil que facilita la sus~ _5
titucidn nucledfila y |
gn dende los aﬁillos A y B pucden sustituirse ulte~

riormente y pucden condensarse con otros anillos,

se hace reaccionar con un compucsto mercapto de la férmulae
II



5e

10,

15.

20,

[, [ 5‘ i3 B e
>

HS - R (I1) L

en la que o ‘e

R significa un radical alifdtico, cicloalifdticp,

carbociclico-aromitico, cventualmente sustituido,
eventualmente en presencia de un agente ligador de écido,‘

2

0 bien con una sal metdlica de un compuesto mercapto de .-

la férmula II para llegar a un colorante nitro-acrido- ...

nico de la férmula IIT

L

; A\ | B\ (III)
NH !/
NO,

en la que para A, B y R vale lo aducido bajo las fdrmulas

I o bien II.

1

2, Procedimicnto, segun la rcivindicacidn 1, carac-
terizado porque ge utiliza un compucsto acriddnico de la

férmula I, en la Qu@_x significa fluor, clorc o bromo,

e L Ly
3. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque sc utiliza un compucstp mercapto de

la férmula II, en la quc R significa el radical fenilico
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o un radical fenilico alquil-sustituido, alcoxi-sustitiido

" B

LY
o cloro-sustituido. I alR
N ym

4., Procedimiento segin Wz reivindicacién 1,

ap-~ 5

que en una alternativa de realizacidén para la preparacion de

5, colorantes nitroacriddnicos de la férmula III, se caracteriza
4

porque un compuesto acriddénico de la férmule IV N

ke . (IV)
.. 10.
. en la que
) _ los anillos A y B pueden sustituirse ulterior-
mente y pueden condensarse con otros anillos,
15. se hace reaccionar con un compuesto de la férmila V
7 - R (V)
en la que 2 significa un sustituyente desdoblado como
anion y
R significa un radical alifdtico, cicloalifdtico,
20,

carbociclico-aromatico o heterocilico, eventual~

mente sustituide.
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) 5. Procedimiento, sogin la reivindicacidn 1,. .

que en una altornativa de realizacidn para la preparacién. de

colorantes nitroacriddéniceos de la férmula III, se caracteriza

porque un compuesto de la férmula VI vl s
S-R L
R a ry
B ‘ (VI) )
NH \\: K
N0,
en la que

una de las Yl e Y, significa hidrdgeno y la otra el ’
grupo carboxilico o un derivado funcional del mismo,
apto, para reaccidn y

R significa un radical alifdtico, cicloalifdtico,

carbociclico-aromdtico o heteroeiclico, eventual-

mente sustituido,

en donde

los anilNos A v B pueden sustituirse ulteriormente
0 pueden-condensarse con otros anillos,
PR N

se hace reaccionar, bajo condiciones de cierre de anillo,

eventualmente en presencia de un agente dec condensacion

decido,
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6. Procedimiento para la preparacién de nitro- -

colorantes de la serie acridénica.,

Segun 'se describe y reivindica en la presente . ---

memoris descriptiva qﬁe consta de BT hojas foliadas

Vo8-

eritas a mdquina por una sola cara. PN
Madrid, a va ot

v .

p.a’ /.-”I

Vorm, a2 30
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