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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DI COLORANTES DE AN~

TRAQUINONA INSOLUBLES EN AGUA", a favor de la firma suiza

CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suiza),

i
it

MENMORTA DESCRIPTIVA

La prescnte invencidn se rofiere a 1,5=~dihidroxian~

traquinonas nuevas y valiosas, que mucstran en por 1o menos

una de las dos posiciones no vccinas a- los grupos hidroxi-.

licos, un

substituyente heteroaromitico, en especial un

substituyente de la férmula |

en la gue

| BAD ORIGINAL
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X significa la cadena atdémica noccsaria para la

en la que

formacidn do un chillo pentagonal o hexagonal

que conticnc por lo menos un heterodtomo, sobre

’

todo wn Sbomo de azufre o de oxigeno y

1o
s s

/ significa un dtomo de hidrdzone o dc haldgeno,
en especial un dtomo de cloro o de bremo,
3¢ alcanzan cstos colorantoes, cuando se hace
reaccionar éster Go dcido bdrico de una 1,5-dihidroxi~4,8-
10;," dinitroantraguinona con compuestos hetoroaromaticos, que
1;:f contienen wn anillo benc’inico aromético, on espccial con

--.- compuestos de la Térmula

15, . . %

”’:>en la que
X significa la cadena atdmica nocosaria para la
formacidn de un anillo pentogonal o hexagonal
que conticne por lo menos uwn hotcrodtomo, sobre
20, todo un dtomo de azufre o do oxigeno y
7 significa un ‘tomo de hidrégéno o de haldgeno,

en especial un dtomo de cloro o de bromo,



5.

10

25,

345276

en los compucstos obtonidos se saponifican las agrupaciones
de éster dc dcido bdrico ¥ so reducc ovontualmente los
grupos nitros totalmente para formar grupos amino.

Los ¢stores do deido bérico do 1,5-dihidroxi-4,8-
dinitroantraguininas o utilizar como matorias de partida
en el presonte procodimicnto pueden contoner otros subs-~
tituyentes, sobre todos dtomos dc haldgeno, por ejemplo en
posicidn 6 & 7 dol micleo de 1,5-dihidroxiantraquinona,

Los compucsitos hetoroaromdticos que reaccidnan con
estos éstores do dcido bdrico deben contener un nicleo
aromatico, on espocial de la sorie bonednica, en ol que
s¢ condensa un 6nillo pentagonal o hoxasonal que muestro
por lo menos wno y Go preforencia dos a lo sumo heterodto-
mos. Como tales pucdon entrar cn consideracidn sobre todo
cromanocs y cromenos; benzofuranos y bonzodioxanos o bien
sus homdélogos de czufre, cs decir por ojcmplo, los tiocro-
manos y benzotiofonos, como por ejcmplo los compuestos si-
guientes:
el 2,2,3~trimetilcromano, .
el 2,2,4~trimetilcromano,

ol 2,2,4~trimetil-3,4-dchidrocromano,
el 2-metil-2,3-dihidrobenzofurano,

el 2,3~-benzo-1,4-dioxane,

el 2,3-benzo~1,5~dimgzano,

el 2,2-dimetil~3--hidrobenzofurano,
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ol 2,5~dimetil~2, 3~-dihidrobenzofuranc,
el 2,%~dimotil—2,3~dihidrobenzofurano,
el 2—motil~7~cloro—2,3~dihidrobenzofurano;

Ia reaccidn de estos compucstos con los éstores
de deido bdrico de 1,5-dihidroxi-4,8-dinitroantraquinonas
se¢ reeliza de proferencia en presencia de un catalizador
geido a temperaturas que no rebasen los 30¢C, de prefe-
rencia a tomperzturas que s¢ hallen o temperatura ambionte
o por debajo, por cjomplo de =15 a +20902

En muchos cogos sc aplican vontajosamonte zones
de temperatura por dcbajo de 02C para configurar de modo
lo mas totalmento posible la substitucidn arilica en po-
sicidn 3 de la 1,5-~dioxiantraguinona,

Los agcntes de compensacidn o utilizer scgun el
prescnte procedimicnto son do naturaleza écida fuerte.

A causa de su economic y por las condiciones y rondimicn-
tog cspeclalmente Ffavorables del proccdimionto se utilizan
en genoral deido sulfdrico de diferente concentracidn, de
preforencia dcido sulfdrico del 85 21 98%, ¥l agonte reac-
cional consto junvo o los componcntes do partida usualmente
del agente de condensacion o mezclas apropladas de los :
mismos con partes sccundarios de dcido accético o dcido bd-
rico. D¢ vez on cuando pucden recomcndarsc como agentes

reaccionales liguidos organicos,

Los colorantes de antraquinona asi obtenidos pueden
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trensformarec mediante de anoraquln asi obtenidos pucden
transformarse mediante tratamiento con agentes halogenantes,
por ¢jemplo cloro ¥y on cespecial bromo; on los colorantes
correspondicnies conteniendo haldgeno, para lo cual la

5 e halogonqclon g¢ 1roaliza convonlcntcmonto en agontes do di-
lucién inorgdnicos u orgdnicos, por cicmplo dcido sulfurico,
gcido acdtico, clorobeneeno o nitrobonecno. Los colorantes
con ¢llo obtenidos; contionen de profereoncia de 0,25 a 1,5
étomos de haldgeono por moldéeula de colorante.

10, Los colorantes obtonibles scgin la invencidn pucden
‘tratarse asimismo para la introduccién de radicales alqui-'
“licos eventualmentc substituidos, con ag zontes alguilantes,

y hldrOXlalquilantos 0 aralqullantes, por ¢jemplo con bro-

" muro evflico, cloruro etilico, olorhidrina etildnica,

15.l'cloruro bencilico, adomds dsteres de deido alquilsulfé-
. nico, como dstor motilico del deido p~tolucnsulfdnico,
; sulfatos alquil¢oog, como sulfato dimot 11100 o sulfato dlotlll—
" €0, aldchidos, on ospeecial formaldchido, dxidos de algquileno,
como Oxido de etilono o epiclorh%drina; asi como acrilo-

20, nitrilo. En luger de los sulfatos dialquilicos pucde uti-
lizarse con igual rcsultado asimismo unc mezela de un
alcohol alifdtico, on cspecial metanol o otanol, con deido
sulfurico. )

La alquilacidén se cfcctia convenientemente me-

25. diante calentamicnto en un disolvento orgénico indiferecente,
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por cjemplo hidrocorburos hologonodos, como clorobenceno,
o~diclorobencerno, hidrocarburos nitrados, como nitrobenceno
o0 nitronaftalina, hidroxribencenos, como fcnol 0 cresoles,
amidas dc feido, como dimctilformamida o Hemetil-pirrolidona,
o tombidn sulfdéxido dimetflico, En lo nlquilacidén con
haluros alquilicos ed convenionte Jla utilizacidn de un
agento ligador do Acido, por cjomplo un carbonato alealino,

ELl tratamicnto con agentes hidroxialgquilantes sc
ofcetia de preforencia modiante calentomionto con dster
de acido clorofdrmico del alcohol halogenado correspon-
dicnte, convenicntcmente en prescencic de un agente ligador
de acido, por cjumplo un carbonato alcalino ¢ acctato
alealino. Se utiliza de preferencia, éstor de deide
cloroférmico dc alfa,beta~halogenoalcoholes o alfa,gomma-
halogenoaleoholcs alifticos inforiores, por ejemplo de
clorhidrina ctildnica, l-cloro-2-hidroxipropano, 2-cloro-
3=-hidroxipropano,; l-~cloro-3-~hidroxipropano, l-cloro-2-
hidroxibutano, o© 3~cloro~4-hidroxibutono. Seo utiliza con-
venicentemente de 2 o 6 moles, de prefercencia de 3 o 5 mo-
les del éster do Scido clorofdérmico sobrc un mol de la
dihidroxidiaminoantraquinona. En csta proporcidn de dosis
se tronsformo do promedio un grupo hidroxialguilico.

La rcaccidén de la dihidroxidiaminoantraquinona
con ol dstor de deido clorofdrmico sc verifica segin el

procedimicnto descrito on Chemical Abstrocts 51, 7018
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(1957) en un disolvente orgdnico de alic punto de ebulli~
cidn, por ejemplo clorcbenceno, nitrobonceno o piridina.
Se acepta que en eota reaccidn reacecionn por lo monos un
grupo omino de lao dihidroxidiaminoantraguinona bajo des-

doblamiento de dos moles de hidrdcido con el dster cloro-

A7 I
. ¢

alquilico del deide clorofdrmico bajo formacidén de un
anillo heterociclico de la férmula
€0
- ‘bu .. . /.4'
A =N \\ 0
- P
10.. - . alx”

Mediante calentamiocnto del producto inteormedio asi obte~
nido con una solucidn acuosa de hidrdxido alcalino se
hidroliza ¢l anillo y bajo desdoblemicnto de anhidrido

) carbdénico sc forma lo hidroxialquilaminoantraguinona

151’ correspondiente.

S Ia elaboracidn de los productos de alquilacidn
obtenidos se ecfectin convenientemente mediante elimina-
cidn del disolvente por destilacidn directa y dilucidn
del residuo de destilocidn con agua, o modiante eliminecidn

20, del disolvente por destilacidén de vapor de agua. EL colo-

rante precipitado puede separarse medionte filtracidnm.
Las nucvas dihidroxidiaminoantraquinonas obteni~

das sogun el proccdimiento representon colorantes valiosos,

que muestran un poder de oxtraccidn coracteristico para
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fibras de polidstor, on cspecial fibras de tereftolato de
polietileno y +ificn on tonos puros desde azules hasta
azul verdoso de solidez caracteristica a la luz v a la
sublimacidn, Los nucvos colorantes mucstran ademds una

buena reserva al algoddn.

Ul
°

Los nucevos colorantes seo ubtilizan para teflir,
;
convenientemente cn forma finamente dividida y tifien bajo
adicidén de dispersantes, como jabonos, lojia de celulosa
sulfitica o detergentes sintdéticos, o una combinacidn
lO}*;ade humcctantes y dispersantes difercntos., En genoral es

.
re - n

< -convenionte transfermar los colorantes, cntos del tefiido

[

..en un preparado do color, que contonga un agente de dis-
) pepsién y cl colorantc finamente dividido en una forma
- tal que al diluir ¢l preparado de color con agua Se Ori-
15.‘:;gine una dispersidn fina. Tales proparcdos de colorante
pueden obtenersc cn forma conocida, nor cjemplo mediante
: precipitacidn del coloronte en dcido sulfuirico y molido
' de la suspensién asi obtenida con lejia sulfitica, oven-
< -tualmente asimisumo modionte molido del colorante eon dis-
20.  positivos de molido do alta aceidn cn forma seca o himeda
0 sin adicidén dc Jispersantes en el proccso de molido,
Los nuevos colorantes son apropiados gracias a su
solidez a los alcalis, en especial para tofiir segun el
1llamado procedimicnto de termofijacidn, scain ol cual el

25.  género a tofiir sc impregna o temperaturas de 602C a lo
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sumo con una dismorsidn acuosa del colorantoe, quc contiche
convenicntemento, del 1 al 50% de urea y un espesante, en
espocial alginato sdédico y sc exprime como es usual, Se
exprimc convenicntomente de forma que cl género impregnado
retenga del 50 ol 100% de su peso de partida en liquido de
color, Para la Ffijacidn del colorante sc calienta el to-
jido asi impregnado convenientementc tras ol secado previo,
por ejemplo en una corricente de aire colicnte, a temperotu~
res de por encima los 1002C, por ojemplo cntre 180 y 220eC,
Bs de cspecial interds el proccdimiento de termo~
fijacidn antes citado para tefiir tejidos mixtos de fibras.
de polidster y fibrus de celulosa, cn cspeecial algoddn.
En este caso el 1iguido de tefiido contionc junto a los
colorantos segun lo inveneidn todavie colorantes apropia-
dos para tefiir algoddn, en especial colorantes de tina,
0 colorantes rcactivos, es declr colorantes que, sobre
la fibra de celulosa se fijan bajo forumacidén de un enlace
quimico, asimismo, por ejemplo colorantcs, que conticnen
un radical clorotriazinico o cl‘orodiaz{nico. En el ultimo
caso se muestra cono éonveniente adicionar a la solucidn
de fulardeo un agente ligador de deido, por cjemplo un
carbonato alecalino o fosfato alenlino, borato alcalino o
perborato alcalino o bien sus moezclas, &n la utilizacidn
de los colorantes de tina es necesario un tratamiento del

tejido fulardeado sogin el tratamionto on caliente con
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- . . P
una solucidn alcalina acuosa de un cgente de reduccidn

It}
i

usual en la tintoreria de tina.

Las dincioncs obtenidas se sonctien convenientemente
a un post-tratamionto, por ejemplo mediante calentomiento
con una solucidn acuosa dc un detergente exento de iones.

Pn lugar do mediante impregnacidn los colorantes
también pucdon aplicarsc mcdiante estampacidn., Para este
objeto se utiliza, por cjemplo una tinta de estampado,
gue junto con los ogentes auxiliares usunles en la estam-
pacidn, como humcctantes y ospesantos; contiene el coloran-
te finamente disporsoc eventualmente cn mozcla con uno de
los colorantes de algoddn arriba citodos, oventualmente en
presencia de urea y/o un agente ligodor de deido.

En los cjemnlos siguientes las partes significan,
mientras no sc indique lo contrario; portes on peso, los
porcentajos tantos por ciento sobre el peso, y las tempe~

raturas se indican cn grados Celsius,
EJEMETO 1

16,5 partes dc 1,5-dihidroxi-4,8-dinitroantraqui-
nona se ndirimman a 370 partes de deido sulfirico al 98% y
la mozela sc tralo » ~uitinuacidn con 25 partes de dcido
hérico, con lo cual ¢l color cambic o violeta. Se enfria

de -5 a ~102 y sco adiciona o gotas on ¢l término de una
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hore, 21 partcs do 2,2,4-trimetil-3,4~dchidrocromnano, con
lo cual el color canbia a azul., Sc agita durante dos horas
a la misma ftomperatura. Medlante vertide sobre una mezcla
de 2.760 partes de hiclo y 920 partes de agua precipita el
5. producto. So calionta y sc deja hervir durante 15 minutos,
g¢ filtra celiente y lava hasta que ¢l agua de lavedo sale
neutra.
Ia torta del filtro todavin hinoda se hierve
durante 2 horas a rofiujo con 80 partes dc solucidn al 18%
10. . do hidrosulfuro sdidico cn otanol-agua, so deja enfriar,
.”fl'sc filtra y sc lave o fondo de forma quo sc origine un
f-fproducto ncutro, El producto himedo sc hicrve con 200
partes en volumen de acido clorhidrico 2n, sc filtra, se
) lava hasta noutralidad y se scca.
15, Asi sc’obﬁicnen unags 30 partes de un colorante,
ﬂi'que tifie lag fibras de teroftalato de polietileno en tonos
azules verdosos y da tinciones do muy buena solidez a la
i~sublimacién v a la luz.

. Prescripeidn de Heiiido, .

20. 100 paries de material fibroso de tereftalato de
polietilcno sc purifican previamente durantc media hora en
un baflo, que conticno sobre 1000 partes dc agua, de 1 a 2
partos do sal sddica del deido N-beneil-mu~heptadecile
-bencimidazol-disulfdénico y una partc dc solucidn acuosa

25, concentrada de amoniaco., A continuceidn se lleva el material
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a un bafio de tefiido de 3000 partes de agua, al que se adi-
cionan 1,5 partes de dcido acético al 80% y en el que se
dispersaron 5 portes de colorante bajo adicidn de 4 partes
del producto de adicidn de 5 a 8 moles do dxido de etileno
sobre N-metil-mu~h:ptadecil-bencimidazol-sulfonato sddico.
La totalidad sc¢ colicnta en un recipinete de presidn a 1309
¥ sc¢ mantienc duranie una hora a esta tomperatura, A conti-
nuacién se deja al bafio a 1302 (o tras enfriado a 952), se

enjuaga en frio dos veces y se scca.

LJEMPLO 2

Se toman 18 partes de 2,2,4~trimotil-3,4-cromano
(obtenido mediantc hidrogenacidn catalitica de 2;254-trimetil—
3,4~dehidrocromano) y se procede de'nuovo como en el ejemplo
1, y asi se obticnen 22 partes de un colorante, que tiefle
las fibras de tereftalato de polietileno en tonos azules

y da tinciones dec muy solidez al sublimndo y a la lug.
EJEMPTO 3

2,8 partes del colorante obtenido segin el ejemplo
1, una punta de espdtula de bromuro férrico (aproximadamente
0,1 partes) y 110 partes en volumen dc nitrobenceno se calien~

ten conjuntamento a 1202 C y se agita durante 1/4 de hora,
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2,4 partes de bromo sc introducen a gotas regularmente a
esta tomperature on ol término de 20 minutos y la tota-
lidad sc agita o la misma temperatura durante 5 horas. Se
deja enfriar y la toialidad se somete a la destilacidn

de vapor do agua hasta que se sale todo ¢l nitrobenceno,

se filtra y socca. Sc obticnen 3,9 partce dc¢ un colorante
azul verdoso, quc comtiono aproximadamonte ol 25% de bromo
y tifle fibras de torcftalato de polictilono en tonos azules,

puros, de muy buona solidez a la luz y o la sublimacidn.

EJEMPLO 4: .

.

16,5 partes de 1l,5~dihidroxi~4,0-dinitroantragquinoe
na sc adicionan a 540 partes de deido sulfirico al 91% y la
mezcla se trata o continuacidn com 35 partes de Aeido bérico,
con 1o cual el color combiz a violeta. Se onfria do -5 a
~10% y se adiciona on pequefias porcioncs benzotifeno fina-
mente pulverizado, hasia que el color coubia a azul. Se
agito durantc 2 horas a la mismn tompeoratura. E1 producto
precipita medionte vertido sobre uma moscla de 2760 partes
de hielo y2312 partes de agua. Se proccde como en el c¢jemplo
1 y as{ soc obticnon unas 20 partes dc un colorante, que bifie
fibras de toreftalato de polietileno cu tonos azules y da

tinciones do muy buonad golidez a la sublimocidn y a la luz,
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RETVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento,
se declaran nucvas y de propia invencién las siguiente§
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de paten~
tes suizas mims, 13588/66 del 22 de Septiembre de 1966 y

5. 9331/67 4.2 30 de Junio de 1967, existiendo en ellas
unidad de invencidn.
1, Proccdimicnto para la preparacidén de colorantoes

S, de antraguinona insolubles en agua, carcctoerizado porque
:f - se hace reaccionar los dstores de dcido bérico de 1,5~
»f dihidroxi-4,8-dinitroantraquinonas con compuestos heteroaro-

10, mdticos, cn cspecial con compucstos de la formula

15. gn la que
X significa la cadena atémica neccsaria para forme—
cidn do un anililo pentogonal o hexagonal que con—
tiene por Lo menos un hotorodtomo, sobre todo

un dtomo do azufro o do oxigono y
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% significa un $tomo de hidrézeno o de haldgeno, en
cspecial un Atomo dc cloro o de bromo,
en los compucstos obtonidos se saponificmlas agrupaciones
de dster do deido .bbérico y sc rcduce cventualmente los

srupos nitros totolmente para formar grupos amino,

2, Procodimicnto, sogin la rsivindicacidn 1, carac-
torizado porque sc utiliza como 1,5-dihidroxi-4,8-dinitroan-
traquinona aquolla gquc no muestra otro substituyente o a lo

sumo dtomos de haldgono en posicidn 6 & 7.

3. Proccdimicnto, scgin las roivindicaciones 1 y 2,
caractorizado porguc sc parte de cromonog, benzofuranos,
benzotiofenos o bonzodioxanos, pero sobre todo de compuestos

de la férmula

en la que
Ry, R, v Ry significan radicalos alquilicos de peso

moleecular inferior.
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4. Proccdimionto, segin la recivindicacidn 1, ca=
racterizado porque sc utiliza como agcenic de condensacidn
’r . . r . '
acido, acido sulfurico,

5. Procedimicnto, sogun ls rcivindicacidn 1, ca-
racterizado porquec sc trabaja a tomperaturas entre -202 y

+208¢, . '

6. Proccdimionto, segun la roivindicacidn 1, ca-
racterizado porque los grupos nitro sc rcducen a grupos
amino antes o despuds de la saponificacidn de los grupos de

éster de dcido bdrico mediante hidrosulfuros alcalinos.

7. Proccdimicnto, segin una de las reivindicaciones
1l y 6, caractorizado porque se halogena, sobre todo se broma
los productos obteonidos antes o despuds de la reduccidn de

los grupos nitro.

8. Procodimicnto, scgin una de las reivindica-
ciones 1 y 6, saracterizado porque tras la rcduccién de los
grupos nitro, los productos obtenidos sc tratan con agentes
alquilantes, hidroxialquilantes o aralquilantes para la
introduccién de radicales alquilicos cventualmente subs-

tituidos,

9. Procédimionto para la preparacién de colorantes

de antraquinona insolubles en agua.
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Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descripbtiva que consta de 17 hojas foliadas y escritas
4 . ‘ e
a maquina por una sola cara, acompafiadas de la documen-

tacidn reglamenteria,

Madrid, a 21 Septiembre de 1967

Firmados JOSE RODRIGUEZ
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