SECCILIN TECNICA

C M, i)
Aq 6582‘ IV CLAS“:"."A K_'X‘cl L P, C‘
cLrze L0

saciasE B

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DU
DISPERSION AZULES", a fovor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, residente en BASILEA (Suisza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

S¢ ha descubierto que se llega & valiosos
colorantes de dispersidn azules si se calientan 1,5-
dibromo-4,8- o 1,8-dibromo~4,5-diacilaminoantraquinonas
con deido sulfdrico (eventualmente, provisto de SO3) en

5. presencic de decido férmico y las 1,5~dihidroxi-4,8-

diamino- o 1,8-dihidroxi-4,5-diaminoantraquinonas bro-
madas que se obbicnen se tratan, eventualmente, con
agentes alguilantes,

Lzs dihidroxi-diacilaminoantraquinonas que

10, sirven de materias de partida pueden contener como ra=-
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dicales ac{licos los radicales, por cjomplo, de deidos

carboxflicos aromdticos (en particular, dcidos bencen-

carboxflicos) o de preferenciz los radicales de écidos

monocarboxilicos alifdticos inferiorss (por =jemplo,

del deido fdérmico, del dcido acdtico, del dcido propid-

nico o del Acido but{rico)., También entran cn cuenta

para

sl procudimiento de este invento las materias de

partida que presentan en calidad de grupos acilaminicos

grupos ureténicos., Como ejemplos cabe rescfiar los com-

puestos signicntes:

1la
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1,5-dibromo-4 ,8-diformilaminoantraquinona,
1,5-dibromo-4,8-diacetilaminoantragquinona,
1,5-dibromo~4,8~di~(cloroacctil)-aminoantraguinona,
1,5-3d1bromo=4 ,8~dipropi oni leminpentraquinpna,
1,5~dibromo-4,8~dibutirilaminoantraquinona,
1,5-dibromo~4 ,8~dibenzoilaminoantraquinona,

1, 5-dibromo-4 ,8-di-(m:toxiccrbonilamino)-antraqui-
nona,
1,5=dibromo~4,8-di-(etoxicarbonilamino)=-antraqui-
nona,

1,8-dibromo-4,5~diformilaminoantraquinona,
1,8~dibromo-4,5~diacetilaninoantraquinona y
1,8-dibromo-¢,5-dibenzoilaminoantraguinona.

Agimismo pueden emplearse como matcerias de

-----

partida mezclags de 1,5-dibromo-4,8-diacilaminoantraqui-
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nonss y 1,8-dibromo-4,5-diacileminoantraquinonas.

Lag dibromodizcilamino-antraquinonas se
obticnen con ventaja por bromacidén de los respectivas
diacilaminoantraquinonas en presencia de agus, por el
procedimicnto de la potente francesa 1 574 809 ( Case
6174).

Por 1 parte de la dibromodiacilaminoantra-
quinona se omplean de conveniencia a lo menos 5 partes
de dcido sulfurico y a lo menos 0,1 partes de dcido
bérico. Se¢ obtienen resultados particularmente buenos
con &1 empleo de deido sulfurico que contengs hasta el
40 % de 303. Le temperatura de reaccidn sc hella con-
venientements entre 40 y 2002 C, y en particular entre
100 y 180¢ec.

Pera la elaboracidn final, puede verterse

la mezela de reaccidn en agus helada, con lo cual el coloran-

te se precipita y puede ser separado por filtracidn.
Los colorantcs obtenidos consbituyen mez-
clas que contienen por término medio alrecdedor de 0,5
a 1,5 dtomos de bromo un la molécula. Carccen de grupos

de

528

tde

cido sulfdnico y ticnen excelente poder de prensidn
y Optime estructuracidn para las fibras hidrdfobas, por
ejemplo lus du acetato de celulosa, poliamidas y, en par-
ticular, polilsteres. Segin la naturaleza del redical

acflico en las materias de partida que se emplecn, se ob-
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tienen tinturas de azul puro haste azul rojizo, de muy Y .
buena solidez 2 la luz. Esbtos colorantes manifiestan L
también buena rescrva para la lana. Una parie de los
colorantes obtonibles segun este invento se presta asi-
misno admirablemente para la impresidn por transferencia..;'
Los colorantes obtenidos pueden tratarse todavia"tz
con agenteé alquilantes. La alquilacidén pucde lo-
grarse de manera sumamente sencilla por calentamiento de
la dihidroxidiaminocantraquinonsa bromada con formaldehido,.
un agente desprendedor de formaldehido o un alcohol ali-
fdtico (por ejemplo, etanol, o en particular, metanol) en
deido sulfurico concentrado. Se actia convenientemente
a temperaturss entre 100 y 150eC,
Al mismo tiempo pueden emplearsc también
otros agentes de alquilacidn usuales; por cjemplo, halu-
ros de alquilo (como ¢l eloruro de metilo, el bromuro de
metilo, el yoduro de metilo, ¢l cloruro de ¢tilo o el
bromuro de ctilo), dsteres alquilicos de dcido sulfdrico
o de dacidos sulfdénicos aromdticos (por :jemplo, el sul-
fato de dimetilo, ¢l sulfato de dietilo y los ésteres
metilico, etf{lico, propflico o but{lico de dcido p=
toluensulfdénico) y sl fluoruro férmico dc trimetiloxonio.
Asimismo entran on cuenta agsntes que pusden
introducir un grupo alquilico substituido; por ¢ jemplo,

el cloruro de beneilo, el acrilomitrilo o cl éster cloro-




alquilico de¢ deido clorofdrmico; estos dltimos pueden for-
mar con ¢l grupo aminico un anillo heterociclico de la
férmula
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Por calentamicnto del producto intermediario as{ obteni-
do con una solucidn acuosa de hidrdéxido alcalino, se¢ hidro-
liza el anillo y, con desprendimicnto de anhidrido carborico,
10. se forma la respetiva hidroxialquillaminosntraguinona.
La rerceidn de los holuros de alquilo,
los ésteres de dAcido sulfurico y de dcido sulfdnico y
los dsteres alquilicos de dcido clorofdrmico se realiza
convenientuments en un disolvente orgdnico inerte; por
15. e jemplo, hidrocarburos (como ¢l benceno, ¢l tolueno o
el xileno), hidrocarburos halogencdos {(como el tetraclo-
rurd de cerbono, ¢l tetracloroetano, ¢l clorobenceno o
el o-diclorobenceno) o hidrocarburos nitrados (como el
nitrobenceno).,
20. Dado que en la hidrdlisis dc l-bromo-4-
acilaminoantraquinOnas con deido sulfurico se llega a
una l-hidroxi-4-aminoantragquinona sin bromo (véase la
patente francesa 1 574 809, Case¢ 6174), es sorprenden—

te que con la hidrdlisis de las dibromo-diacilaminoan-

25. tragquinonas se obtengen dihidroxidiaminoantraquinonas
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bromadas, las cuales hasta ahors unicamente eran asequi-
bles por bromacidn de las dihidroxidiaminoantraquinonas,
que son caras, O por hidrdlisis de tri- o tetra-bromo-
diaminoantraquinénas, en cuyo caso los colorantes ob-
tenibles por el procedimiento ultimamente citado presen
tan reserva insuficiente para la lana.

También es sorprendente el buen resultado

del proccdimiento de este invento si se compara con la

patente francesa 798.041l. En dsta se¢ afirma, por ejemplo,i .

que las antraquinonas provistas de grupos acetilam{-
nicos se convierten, al ser calentadas con Sleum al 20 %,
en las respectivas entrapiridonas.

on los ejemplos que siguen, las partes sig-
nifican, mientras no se advierta otro cosa, partes
en peso, y los porccntajes, porcentajes on poso; las tem—

teraturas cstdn oxpresadas en grados centigrados.

EJEMPLO 1

A 1002 y zgitando, se disuclven 19,6 partes
de deido bdrico en 492 partes de Sleum al 8,5 %. Se en—
fria la solucidn hasta 702 y se ontroducen en ella 40
partes de 1,5-dibromo-4,8-diacetilaminoantraquinona. En
el curso de unc hora se aumenta la temperatura hasta 135-

1402 y se agita por, 20 horas. Despuds dcl enfriamiento,
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se vierte la solucibn en 3000 partes de ngue helada, se
gepara por filtrzcidn ¢l colorante que se¢ ha precipita-
do, se lo lava primeramente con agua y luego con amonia-
Co 2cuoso y se le scea., Se obticnen 19 partes de un
colorante azul, que contiene 19 % de bromo y que, despuds
de convertido en una dispersidn acuosa, tifie les fibras
de tereftalato de polietileno con matices de un azul puro
vivos y sélidos a la luz.

Si se reemplaza la 1,5-dibromo-4,8-diacetil-
-aminoantraquinona por la misme cantidad de 1,5-dibromo-
4,8-dibenzoilaminoantrequinona, se llega a un colorente
con un contenido de bromo del 29%, que tife con matices
azules algo mds rojizos, pero igualmentc vivos y sélidos,

3i s¢ trata de la misma mancra 1,8-dibromo-

4 ,5-dibenzoilaminoantraquinons, se¢ obtivnc un colorante
azul sdlido con un contenido de bromo del 21 %. Este
colorante se presta perticularmente para la estampacidn
por transferencia sobre tejidos de polidster.

Con ¢l mismo tratamiento que 1la 1,5-dibro-
mo—-4 ,8-di-(etoxicarbonilamino)-antraquinona se¢ obtiene
un colorante azul fuertemente rojizo, con un contenido

de bromo del 28¢%.
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BJEMPLO 2

Agitando, se introducen y sc¢ disuclven en

100 partcs de Sleum al 20% 7 pertcs de 1,5-dibromo-4,8-
diacetilaminoantraquinona, Se¢ afiaden lucgo 5 partes de
deido bérico, con lo cual la temperaturs sute hasta 709,
Se calienta hasta 150-1602 y se¢ agite por 4 horas, duran-
te las cuales se desprende bromo. Despuds del enfriamien-
to se vicrte la mezcla reaceional ¢n une mezela de 500 7
partes de agua helada, se separa por filtrzcidn el colo-
rante precipitado y se le lava con agua y con solucidn
acuosa diluida de amoniaco y, por Ultimo, hasta neutra-
lidad. Despuds de secar, se obtienen 4,9 partes de un
colorante azul con un contenido de bromo dec 22,8 %. in
dispersidn acuosa, cste colorante tific las fibras de
tereftalato de polietileno, de aceteto de¢ cclulosa y

de policmida con mebtices zzules puros; dc¢ muy buena so-
lidez a la luz y & la termofijacidn.

Si en lugar de 1,5-dibromo-4,8-diacetila-
minoantraquinona se cmplea la misma cantidad de 1,5-
dibromo-4,8-di=~(etoxicarbonilamino)=-antraquinona, se
origina un colorante azul mas rojizo, con un conteni-
do de bromo de 26,6 % y propiedades tintéreas semejantes.

Se obtiene un colorante que tific con tonos
semejentes las fibras artificiales mencionadas, si se

hacen reaccionar 10 partes de 1,5~dibromo-4,8-dibenzoil-
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aminoantraguinona. El colorante conticne 24,2 %4 de bromo,

La 1,5-dibromo-4,8-dibenzoilaminoantraqui-
nona puedc prepararse asis

Se combina con unz solucion de 2,5 partes
de bromato sddico en 30 partes de agua unc mezcla de
20 partes de 1,5-dibenzoilaminoantraguinona, 48 partes
de nitrobenceno, 0,5 partes de yodo y 43 partes de bromo
¥ luego se agita durante 20 horas a temperatura de 60 a
652 y en recipiente cerrado. Ia 1,5-dibromo-4,8-diben-
zoilaminé——antraguinona que cristaliza uniformemente
en agujas amerillas se separa a 152 por filtracidn,

se lava con ctanol y aguc y se scea, El contenido de
bromo- ascivnde a 26,2 % y el punto de fusidn se halla
por encima do 3402 (sin corregir). Il rendimiento as-
ciende al 93% de la teorfa.

Si en ol parrafo anterior se rcomplaza la
1,5-dibenzoilamino~antraquinons por ¢l isdémero 1,8, se
obtiene la 4,5-dibromo-1,8-dibenzoil: nino-antraguinona,
de punto de fusidn superior a 3402 (sin corregir).

De manera semejante pueden preparorse
la 1,5-dibromo-4,8-dipropionilamino-antraquinona, con
un contenido dc bromo de 30,82 % y un punto de fusidn
superior a 3402 (sin corregir), y la 1,8-dibromo-4,5-
diacetilamino-antraquinons, con un contenido de bromo de

33% y un punto de fusidn de 3242 (sin corregir).
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EJEMPIO 3

En una solucidn de 4,9 partes de dcido

bérico en 123 partes de monchidrato s¢ introducen & tem~ -

peratura de 60 a 652, agitando y un ¢l curso de una hora-

10 partes de 1,5=-dibromo-4,8~diacetilanino-antraquinona

y luego, sin proscguir la agitacidn, sv sumenta gradual~

mente la temperatura hasta 135-1402 y s¢ lz mantienc a
egte nivel durante tres horas, Se visrte a continuaecidn

la mezcla rcaccional en hielo y agua y ¢l colorante ob-

. tenido en forma de precipitado azul sc elabora de la

manera que sc¢ ha indicado e¢n el Ejemplo 1. Se obbtienen
7,5 partes de 1,5-dihidroxi-4,8-diaminoantrequinona, que
contiene 26% de bromo. Este colorante tifie les fibras

de tereftalato de polietileno con mrtices azules sdlidos

a la luz.

EJEMPLO 4

En una solueidn de 4,9 partss de deido
bérico en 123 partes de dleum al 10 % sze¢ intro=-
ducen, a temperatura de 135 a 1402 y ¢n el curso
de 45 minutos, 6,5 partes de 1,8-diacctilamino=4,5=
dibromo-antraquinona. Se prosiguc agitando por 4 horas

todavia a ceta tsmperatura y lucgo se visrie cautelosa~
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mente la mozela reeccional en hiclo y s clabora segun
lcs indiczeionus del Bjemplo 1 21 colorsnte precipitado.
Se obtienen 4,5 portes de 1,5-dihidroxi~4,8-diaminoantra-
quinona, que contiene 19 % de¢ bromo. Este colorante, en
dispers:dn acuosa, tific las fibras de acetato, de polia-
nida y de tereftalato de polietileno con metices azules

sélidos a 1a luz.

EJEMPIO 5

En una solucidn, calentada a temperatura de
60 a 652, de 4,9 partes de deido bdérico en 123 partes
de 6leum al 10 % se intrdduce y se disuelve, agitando
y en el curso de unz hora, una mezels isomérica de 4 par-
tes de 1,8-dibromo-4,5-3iacetilamino-cntraquinona y 6
partes de 1,5-dibromo-4,8-diacetilamino~zntraquinona.
Sin proscguir la agitscidn, se celienta despacio la so-
lucién a temporatura de 135-1402, se la mantiene a este

nivel por tres horcs todavia y lusgo s la vicrte en una

mezela de hiclo y agua. Después de la claboracidn final del

precipitado azul, se obtiecnen 7,5 partes de¢ colorante con
un contenido dc bromo d¢ 26 %. Este colorante tifle las
fibras de tereftalato de polietileno con tonos azules

s6lidos a la luz.
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Si en el parrafo anterior s¢ reemplaza la
mezcla isomdrics empleada por 10,6 partes de 1,5=-
dibromo-4,8-dipropionilamino-antraquinons, se obtienen
6,8 partes de un colorante con un contenido de bromo
del 21 %, quo tifie les fibras de polidster con tonos

azules puros y sdlidos.

EJEMPLO 6

Se agita a temperatura de 55 a 502, durante
4 horas, una mezcla de 7 psrtes del colorante obtenido
segin el primcr pérrafo del Ejemplo 1, 1000 partes de
monohidrato y 8,5 partes de paraformaldchido y luvgo
se la vierte en agua fria. Se separa por filtracidn el pre-
cipitado resultante, se le lava hasﬁa neutralidad y
se le seca., 93 obtienen 99 partes de un colorente con un
contenido de bromo de 21%, el cual, cn dispersidn acuosa,
tifie las fibras do tereftalato de polictileno con matices
azules puros, sélidos a la luz, que c¢n iluminacidn arti-
ficial muestran un viraje deseado hacia matices mds ver- .

dosos.




v 372972

EJEMPLO 7

En unz solueidn, preparada & temperatura

de 5 a 102, de 105 partas de monohidrato y 17,9 partes

de metanol se introducen agitando 10 partes del colo-
54 rante segin ol primer pdrrafo del Ejemplo 1. S¢ au-

menta la temperatura hasta 1502 ¢n el curso de 5 horas,

se agita la mezela reaccional a esta temperatura por

6 horas todavia y luego se la vierte en 800 partes de

agua helada. BSe separa por filtrzeidn cl colorants pre-
10, cipitado, se le lava hasta neutralidad y se¢ le seca.

5S¢ obtienen 9,4 partes de un colorante metilado, que

tifie 1as fitras de poliéster con matices azules mucho

mds verdosos que los del colorante de partida,

Prescripeidn tintdrea:

15. S¢ muslo en himedo 1 partc del colorante
obtenido segin ¢l Ejemplo 1, primer pérrafo, con 2 partes
de una solucidn acuosa al 50 % de lejfa rcsidual de ce-
lulosa sulfitica y su¢ scca.

3¢ agita este preparado colorante con 40

20, partes de una solucidn acuosa al 1074 de un producto de
condensacidn a basc de alcohol octadce{lico y 20 moles
de dxido ds etileno y se afiaden 4 partes dz una solucién

de dcido acético al 40 %. De esta preparacidn se hace
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por dilucidn con agua, un bafio tintdreo de 4000 il eeSe
Se introducen ¢n este bafio, a 502, 100 par- ‘e

tes de un tejido limpido de fibrs dv polidster, se au- .

menta la temperatura en media hora hzsta 120-1302 y se -

tifie a este temperatura y on recipicnte cerrado durante

wne hora. A continuacion se aclara bien. Se¢ obtiene una -

tintura azul pura, de excelente solidoz a la luz. e




REIVINDICACLONES

Degerito ¢l objeto del prescnte invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes
reivindicccioncs, con prioridad de le solicitud de
patentes suizas nums. 16.181/68 del 30.10.68 y

5e 13.828/69 del 12.9.69.

1, Procedimiento para la preparacidn de coloran-

tes de disporsion azules, caracterizado por calentarse 1,5-

dibromo-4,8~ o 1,8-dibromo-4,5-diacilaminoantraquinonas

con deido sulfirico (eventualmente, provisto de SO3) en

10. presencia de {cido bdrico y tratarse cventualmente con

agentes alquilantes las 1,5-dihidroxi-4,8-diemino- o 1,8~

dihidroxi~l,S5«~diamino-antrequinonzs bromadas que se obtienen,

2. Procedimiento segin 1o reivindicacidn 1,

caracterizado por partirse de dibromodiacilaminoantra-

15, quinonas cuyo radical acilico se¢ deriva de un deido mono-

carboxilico alifdtico inferior.

3. Procodimicnto segin la reivindicacidn 2,

caracterizado por partirse de dibromodiacilaminoantra-

quinonzs cuyo rodical acflico se deriva de un deido car-

20. box{lico alifdtico que contiene de 2 a 6 dtomos de car-

bono,
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4. Procedimicnto segin las reivindicaciones 1 -, :
2 3, caracterizado por smplearse un deido sulfdrico .

que contiene el 40% de SO ,

5. Procodimiento segun la reivindiecseidn 1,
caracterizado por calcntarse con formaldchido, un agente
desprendedor de formaldehido o un alcohol alifdtico in-
ferior, en deido sulfurico, las diaminoantraguinonas

bromadas quec se obtienen.,

6. Procudimiento para la preparacidén de colorantes

de dispersidn azules.

Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consfa de 16 hojas foliadas y

escritas a miquina por una [sols) cara.

pea.
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