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- por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DIOXACI-
NICOS", a favor de la firma suiza CIFA SOCIETE ANONYME, resi-
dente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llega 2 nuevos y valiosos

colorantes dioxacinicos de la férmula

NHCORy
i
0 { N ‘
5. /NN S ()
A A
ﬂ\N/ Vs O/
NHCOR2 )
en la que
A significa un radical o-arildnicos

10, Ry significa un radical heterociclico; y
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R significa un radical heterociclico o un radical

ar{lico,

si se somete una 3,6-bis-(aroilamino)-1,4~benzoquinona de

la férmula

en la que
R1 y R2 tienen el significado que ya se ha expuesto,
mientras que
Al significa un radical arilico que en posicidn
orto respecto al grupo imfnico presenta prefe-

rentemente un grupo de dter,

a una operacidn de cierre del anillo, conducente a dioxa-
cinas,

Las 3,6-~bis-(aroilamino)-l,4~benzogquinonas
que cabe emplear como materias de partida corresponden de

preferencia a la férmula
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;
en la que
Ry significa un radical keterociclico;
R significa wn radical alquilico o arilico;
X significa un atomo de hidrdgeno o de haldgeno
o un grupo =lguilico, alcoxilico, aralcoxilico,
ariloxilico, carboalcox{lico, carbofenoxilico,
nitro, ciandgeno, acilaminico, trifluorometi-
lico, alquilsulfdénilico, arilsulfonilico, ari~
lico, alquilmercdptico o arilmercdpticos; e
Y significn un atomo de hidrdgeno o de haldégeno

o un grupe alquilico, alecoxilico o nitro.

Las 3,6-bis-~(aroilamino)-1l,4-benzoquinonas
pueden obtenerse conwenientemente por condensacidn de un

mol de una p~benzoguinona de la férmula
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con dos moles de una arilamina que presente en posicidn orto
respecto al grupo aminico un grupo de dter, en particular

de un o-alcoxi- o bien o-fenoxi-aminobenceno. A titulo de

e jemplos
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cabe cltar las arilaminas siguientes:
l-amino~2-metoxibenceno,
1—amino—2,3—ﬁietoxibenceno,
l-amino-2,4~dimetoxibenceno,
1l-amino~2,4-dietoxibenceno,
l-amino-2,4-difenoxibenceno,
l-amino-2,5-difenoxibenceno,
1l-amino-2,4~dietoxi~5~clorobenceno,
l-amino-2,4-difenoxi-5~clorobenceno,
l-amino-2,5~dimetoxibenceno,
l-amino-2,5-dietoxibenceno,
l-amino-2-motoxi-3-metilbenceno,
l~amino-2-motoxi-4~-metilbenceno,
l-amino-2-metoxi-5~metilbenceno,
l~amino-2-netoxi~3-clorobenceno,
l-amino-2-metoxi~4—clorobenccno,

l-amino-2~metoxi~b-clorobenceno,

(3)
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l-amino~-2~metoxi-4~nitrobenceno,
l-amino-2~mnotoxi-5-benzoilbenceno,
l-amino-2-mctoxi-5-acctilbenceno;
l-amino-2-mctoxi-4—-cianobenceno,
l-amino-2~moetoxi~s~metilsulfonilbenceno, .
l-amino-2-motoxi~5-fonilsulfonilbenceno, ce
l-amino-2-metoxi-5-fonilbenceno, A”-;
l-amino-2-motoxi~-5-trifluoromctilbenceno,
l-agino~2-metoxi~5~carboalcoxibenceno,
l-amino-2w-metoxi-5~carbofenoxibenceno,
l-amino-2-nectoxi-4-acetilaminobeneceno,
l-amino-2-metoxi~4-benzoilaminobenecno,
l-amino-2,5~dimetoxi~4-acetilaminobenceno,
l-amino-2,5-dimetoxi~4~benzoilaminoboneceno,
l-amino-2,5-dictoxi-4~benzoilaminobenceno,
l—amino-2—metoxi—4-benzoilamino-5~meﬁilbenceno,
l-amino~-2-motoxi-4-benzoilamino-5-~clorobenceno,
l~amino-2-metoxi~5-benzoilaminobenceno,
l-amino-2-metoxinaftalina y

2—-amino-~l-nectoxingftalina.

Bl radical heterociclico R, de los compuestos

de las férmulas (1) a (3) constituye preferentemente un ra-

dical heterociclico monociclico., Como cjomplos cabe mencio-

nar los radicales de los dAcidos carboxilicos siguientes:

dcido furan~2-carboxilico,
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dcido tiofen-2-carboxilico,

acido 2-carbometoxitiofen~-5~carboxilico,

deido 2-feniltiofon~5-carbox{lico,

dcido piridin-2-carboxilico,

dcido piridin~3-carboxilico,

dcido piridin-4-carboxilico,

decido gquinolin~2-carboxilico, -
dcido 2-fenilquinolin-4-carboxilico,

acido 2-feniltiazol-4—carboxilico y

deido 1-fenil-l,2,3-triazol-4-carboxilico;

El clorre del anillo dioxacinico se efectia
convenientemente a temperaturas de 150 a 2002, en un disol-~
vente organico inortc, como o-diclorobenceno, tricloroben—
ceno, nitrobonceno, naftalina o cloronafialinag eventual-
mente en presencis de un clorurc de dcido, por ejemplo clo—
ruro de benzoilo, cloruro de Acido p-tolucnsulfdnico o elo-
ruro de tionilo,

Para simplificar la sintesis, la reaccidn de
la dicloro-diacilamino-1,4-benzoquinona de la férmula (3)
con la arilamina y cl cierre consecutivo_del anillo para
formar la dioxacina pueden efectuarse sin aislamiento del
producto intermedio, en ¢l mismo recipicnte.

Los productos obtenidos constituyen valiosos
colorantes rojos hasta azules,; guec sirven sobre +todo de
pigmentos y que pucden emplecarse para las més diversas apli-

caclones pigmentarias; por ejemplo, en forma finamentc di-
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vidida, para tefilr scda artificial y viscosa o étercs y
ésteres dc cclulosa, o0 para teflir supcrpoliamidas o res-
pectivamente superpoliurctanos o polidsterus en la masa
para hilar, 1o nismo que para preparar barnices colorcados
0 formadorcs color.ados de barnices, socluclones colorcadas L1~
y productos color.ados a basc de acctileclulosa, nitroce-
lulosa, resinas naturnles o resinas artificiales, como e
resinas de polimerizacidn o resinas de condensacidn, por
ejemplo aminoplastos, resinas alquidicas, foenoplastos, po-
liolefinas, como policstircno, cloruro de polivinilo, po-
lietileno, polipropilcno, poliscrilonitrilo, goma, caseina,
silicona y rcsinas de silicona. Pucden cmplearse ademds
ventajosamente en la fabricacidn de ldpiccs do colores,
prcparados cosméticos o placas laminados,

En los cjemplos que siguen, 1lzs partces signi~
fican, en tanto no se indiquec otra cosa, partcs on peso, y
los porcentajes, porccntajcs en pesos; las temperaturas es-

tan cxpresadas en gradns coentigrados,

EJEMPLO 1

Agitando, se calicntan a 2002, durantc 60
minutos, 10,3 partes de 2,5~dibromo-3,6-bis~(2-tiofcnoil-
amino)-1l,4-benzoquinona y 7,4 partes dc 2,4~dietoxianilina
en presencia de 6,6 partes dc acctato sodico anhidro y on
120 partes de alfa~cloronaftalina. Despuds de la formacidn

de la ctapa dianilica, so produce dircetomente durante 30
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minutos, a temperatura dec 200 o 2100, ¢l ciorre del anillo

para la dioxacina. El pigmento rojo, homcsgéncamente cristoa-
lino, sc¢ scpara por filtracidn a 1209, sce lava con alfa-
cloronaftalina calicnte, con mctanol, con ~gua y otra vez
con metanol y se svea en vacio a tempcratura de 60 a 709,
Bn divisidn fina, tifie las 1dminas de cloruro de poliviniloh
con tonos rojo escarlata dc muy bucna solidez a la migra- '
cidn y a la luz.

El pigmento tiecne la férmula

HC—CH

h

I
?O- \\S//CH
NH

H5020- j}:::]
~0C H
\I\T/’ /l\

TH Hﬁ‘”‘”‘CH
it
C“C\S/ﬁH

3¢ oObticnen pigmentos de matiz semejante y
parccidas propicdadcs dec solidez, si, en lugar de la 2,4-

dietoxianiling, s cmplea una cantidad cquivalente de

2,5~dinotoxianilina,

4~cloro-2,5-dictoxianilina,
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2y4~difenoxianiling,

2~Fenoxi-5~trifluorometilanilinag, ;
2-fenoxi~S~carboetoxionilina o L

2-fenoxi~-S~carbofenoxianilinng v e

o si, en lugar do la 2,5-dibromo-3,6-bis-(2=tiofenoilamino)m="

1l,4-benzoquinona, sc¢ emplca una cantidnd equivalente de

2?5~dibfomo-3,6—bis~(Z—furanoilamino)-l;4—benzoquinona,

2,5-dibromo-3,6-bis~(nicotinoilamino)~1,4~benzoquinona,

2,5=dibromo~3,6-bis-(isonicotinoilamino)~1,4~benzoqui-~
nona o

2,5~dibromo-3,6-bis~(picolinoilamino)-1,4~benzoquinona.

EJEMPLO 2

Agitondo, se calicntan a 2002 durante 60 mi-
nutos 10,3 partes de 2,5-dibromo-3,6-bis-~(2-tiofenoilamino)-
-1,4-benzoquinona y 13 partes de 2,5-dietoxi-4-benzoilamino~
anilina, en presencin de 6,6 partes dc acotato sodico anhi-
dro y en 150 partcs de alfa-cloronafitalina. Después de la
formacidn de la ctnpa dianilica, se produce durantce 30 mi-
nutos, a temperaturn ds: 200 a 2102, dircctamende el cierre
del anillo para la dioxacina. El pigmento azul, cristalino,
se separa a 1202 por filtracion, sc lave con alfa-cloronaf-
talina caliente, con mctanol, con agua y otra vez con meto-

nol y se seca en vacio a temperaturn dc 60 a T02,
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El colorcnte, de la férmuld

HC —— CH

|

C&C\‘/ﬁﬁ e
| 3 .
NH

OO0

NH HC«——*?H

cH

~COHN

constituye un pigmento czul rojizo, que es dificilmente
soluble hasta insoluble en los disolventes usuales y que
tifie las 1dminas de cloruro de polivinilo con matices azu-
les rojizos de muy buenas propiedndes de solidez a la luz,
a la migrncién ¥y al sobrelagqueado.

Se obtienen pigmentos en la gama de matices
rojo, violado hasta azul y de propiedades de solidez seme~
Jantes si, en lugur de la 2,5-dietoxi-4~benzoilaminoanilina,

se emplea una cantidad equivalente de

2,5~dimetoxi~4-benzoilaminoanilina,
2-metoxi-5-metil-4~benzoilaminoanilina,
2-metoxi-5-cloro~4-benzoilaminoanilina,

2,5~dietoxi~4~(4'-cloro)-benzoilaminoanilina,
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2,5-dietoxi~4~(4'~metoxi)~benzoilaminoanilina,
2,5~dictoxi-4~(4'~carbometoxi )~benzoilaminoanilina,
2,5-dictoxi~4~ncetilaminoonilinae o el
2y 5-dimetoxi~4~formilaminoanilina; -

0 si, en lugor de la 2,5—dibromo-3,6-bis~(2~tiofenoilamino};ff

¢
EEN

~l,4-benzoquinona, sc cmplea uno cantidad equivalente de

2,5—-dibromo-3, 6-bis~(2-furanoilamino)~1l,4~benzoquinona.

EJEMPLO 3

En las mismns condiciones guc en 91 Bjemplo
1, sc calientaon &,6 partes de 2,5-dicloro~3,6-bis—(2-tio-
fenoilamino)-1,4~benzoquinona y 7,4 partes de 2,4-dietoxi-
anilina en presencia de 6,6 partes de ncetato sédico anhi-
dro y en 120 partes de alfa-cloronaftalina. E1 producto de
la reaccidn se scmete 2 elaboracidn final andloga a 1a del
Ejemplo 1. Su férmula o5 la misma que la del pigmento ob-

tenido segun dichs Ejemplo 1.

EJEMPLO 4

S¢ calicentan, de la manera que se ha descrito
en ol Ejemplo 1, 10,9 partes dec 2,5-dicloro~3,6~bis~(5-car-
bgmetoxi-2~tiofenoilamino)~1,4—benzoguinona y 754 partes de
2,4~dictoxianilinga on presencia do 6,6 partes de acetato
g0dico anhidro y en 120 partes de alfo-cloronaftalina, EL

producto de la reaccidn se somcte a claboracidén final and-
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loga a la del Ejemplo 1. EL nucvo pigmento tiene la férmula

HC———CH
WH--0C g . 00
NHm OC e ~g -C CH3
H-C,0, 0 N
572 N NN \W//\\ -
NG Ox\ioczﬂs
S\
NH 00 —— ¢+~ cl--coocH3
|
HC ———CH

En divisidn fina, tifie el cloruro de polivi-
nilo con toncs de rojo escarlata que tienc buena solidez a
la migracién y a la luz,

S5i, en lugar de la 2,4-dietoxianiling, se em-
plea una cantidad eguivalente de 2,5-dietoxianilina, se ob-
ticne un pigmento do matiz parecido y propiedades de solidez

sene jantes,

EJEMPLO 5

De la moncra que se ha descrito en el Ejemplo
l; se calientan 9,7 partes de 2,5-dicloro-3,6~bis-(2,4-d1-
metil-5-tiazolilaminu)-1,4-benzoquinons y 7,4 partes de
2;4~dietoxianilina en presencia de 6,6 partes de acetato

sédico anhidro y en 120 partes de alfa—~cloronaftalina. Se

-
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£3rmula

C S

FH ~0C-- -C

Hy,C,0 (.\/o\f\ N
\/LllT' %

H3C\\

P

Q=

NH ~-0C ~

~8

N

&

\S,

N\

C~-CH

c”’\

C—CH

gque tifie el cloruro de polivinilo con tonos sdélidos de %oja

escarlata.

EJEMPLO 6

20 partes de 2,5-dinicotinoilamino-3,6-di-

~(21~ ,5'-d10tox1—4'~bcn2011an1no~fen1¢ mino )-1,4-benzoqui~
a

nona (proparada por condensacidn de 2,5-dinicotinoilamino-

3,6~dicloro~l,4~bonzoquinona y l-amino-i=-benzoilamino=2,5-

dietoxibenceno on isopropanol, en prescncia de acetato 8d-

dico) so calientan despacio hasta ebullicidén on 150 partes

de o~diclorobenceno, con 1o que sc dest

ila el alcohol des-~

doblado en el cicrro del anillo dioxacinico. Se mantiene

la mezcla 4 horas on agitacidn con cbullicidn débil, se

deja luego enfriyr hasta 1202, se filtra y sc proccde a
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la elaboracidn final que se ha indieado on el Ejemplo 2,

Bl pigmento tienc la férmula

NH-OC P s

-

o . 0 N 0C,H . .
/\// // 25 .

Hy 00/ N4 0 NH~OC~<<::::>,

NE-0C N

gumeaseey

N/

v tifie las hojas de cloruro de polivinilo con tonos azules
sélidos,

31 se porte de 2,5-dipieolingil— 0 —diisoni-
ootinoil—amino—3;6—bis-(2',5'~dietoxi~4'~benzoilamino—fo-
nilamino)-1,4-benzoguinona, se obticnen pigmentos de pro-

picdades tintdrcas scmojantes.

EJEMPLO 7

De la mancra que se ha descrito cn el Ejemplo
1, se calicntan 9,1 partes de 2,5-dicloro-3-(alfa~tiofenoil-
amino)-6-(2'-clorobenzoilanino)-1,4-benzoquinona y 7,4 par-
tes de 2,4~dictoxianilina en prescncia de 6,6 partes de

acetato sddico anhidro y en 120 partes do alfa~cloronafiolina.,

a
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Bl nuevo pigmento *iene la férmula 33 6 O 1 g o

HC ~—-CH

| It
NH~-OC ~ C CH
) \6/

y tifle el cloruro de polivinilo con tonos de rojo escarlata
que tienen muy bucna solidez o la migracidn y a la 1lusz.

Se obtienen pigmentos de matices semejantes
v propiedandes d¢ solidez parccidas, si, on lugar de la 2,5-
dicloro-3~(2~tiofenoilomino)-6-(2'~clorobenzoilamino )=1,4~-

benzoguinona, se cimplea unn cantidad equivalente de

2,5-dicloro-3-(2~tiofenoilamino )=6-benzoilamino-1,4-
. ~benzoquinona,
2,5-dicloro—3—(2—furanoilamino)—6~benzoi1amino—l;4—
-benzoquinona,
2,5=dicloro~3~{2~furanoilamino)~6~(2'~clorobenzoila~
. mino)—l,4—benz9quinona )
2,5-dicloro—3—(2-tiofenoilamino)-6-§2',4'—dicloroben-

zoilamino M., 4~benzoguinona,
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Deserito ¢l objeto del prosente invento se decla4 
ren nuevas y de propin invencidn los siguicntes reivindicaedoncs
con prioridad de las solicitudes de patentes suizas nims. ‘
940/66 dol 25 de Enoro de 1.966 y 17825/66 del 13 de Diciembre

5, de 1,966, cxistiondo on ambas unidad de invencidn.

1.~ Procedimiento para la preparacidn de coloran—

tes dioxacinicos de la férmula

NHCORl
10,
/ \//
N..J\'é L /
NHCOR y
en la que
15, P
A significa un radical o-arilénicos
R, significa un radical heterceiclico; y
R2 gsignifica un radical hotorociclico o un radical
arilico,
20, caracterizado por someterse una 3,6-bis-(aroilamino)-l,4-—

~benzoquinona de lo férmula
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5, NHCOR2
en la que
Ry 32 ticnen el significado cxpucsto antes,
micntras que
10, Al significa un radical arilico que en posicidn
orte rcespecto al grups iminico presenta prefe-

rentemente un grupo de dter,

a una operacidn de cierre del amillo, la cual conduce a

dioxacinas.
15,
2.~ Procedimicnto segin 1o reivindicacidn 1,
caracterizado por cmplearse una benzoquinona de la férmula
indicada en la que los radicales Rl Yy R2 son idénticos,
2 3.~ Procedimicnto segin las reivindicnciones 1 N
v

2, caracterizado por portirse de bis-(arcilamino)-benzoqui-

nonas de la foérmula
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5. NHCORy .
en la que
Ry significa un radical heterociclicos
R significa un radical alquilico o arilico;
10, X significa un Atomo de hidrdgeno o de haldgeno

y o un grupo algquilico, alcoxilico, aralcoxilico,
criloxilico, carboalcoxilico, carbofenoxilico,
nitro, ciandgeno, acilaminice, trifluorometi-

1lico, alguilsulfonilico, arilsulfonilico, ar{i-

15, lico, algquilmercaéptico o arilmercdpticos e
Y significa un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno

o un grupo algquilico, alcoxilico o nitro.

4,~ Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 1

o)

3, caracterizado por efectunrse el clerre del anillo por me—

20,
dio de calentamiento cn un disolvente orginico inertec.
5.~ Procedimiento pare lo preparacion de coloran-~
tes dioxacinicos.
Segin se describe y reivindica en la presente me~
25, moria descriptiva que consta de 18 hojas foliadas y cscritas a

méquine por una scls de sys caras.
Madrid, a?4 de\Enero de 1,967.
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