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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE TI~
NA" g favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residen-

te en BASITEA (Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

Bste invento se refiere a nuevos colorantes de
tina y pigmentarios; de la férmula general
A-NH-X~-Y~-R
(1)
5 en la que
plgnifica un radical tinable;
gignifica un radical heterociclico con tres dtomos
de nitrdégeno cfclicos, el cual estd ligado al gru-
po ~NH por un dtomo de carbono clclico;
10, Y significa un dtomo de oxigeno o de azufre;
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R significa un radical aromdtico desprovisto de gru-~
pos azoiocos, el cual estd ligado al £tomo de oxi-
geno o de azufre Y por un dtomo de carbono del nii-
cleo aromdticos; pero_cugndo R representa.un radical
aromdtico heterociclico, éste es un radical aromd-
tico heterociclico de 6 miembros a lo menos; ¥y

% significe un radical -NH~A' o un redical ~T-Af (don
de Y tiene el significado expuesito antesi§.A‘ re~
presenta un radical tinable). '

Rigen aqui las limitaciones siguien?es::j

a) Cuando Z representa un grupo -NH~A', 165 simbolos
4, &' y X t@enen el significado general que se les ha atri
bufdo antes, Y es wn dtomo de oxfgeno y R representa un
radical Penflico, dste es wn radicgl fenilico que contiene
substituyentes hidrosolubilizantes, o un radical fenilico
que estd substituido por radicales que en total presentan
un peso molecular superior a~138; 0 un radical fenflico
con més de 8 4tomos de carbonoj pero dichas limitaciones
no rigen siempre que A represente un radical metoxi-antra
quinénico o un radical antragquinénico que contenga &tomos
de haldgeno. .

b) Cuando Y es un dtomo de azufre, R es un radical
alfa-naftilico insubstituido y % representa un radical
-NH-A', los simbolos A y A' no son radicales antraquinoni-
licos-(2) insubstituidos.

En calidad de radicales tingbles A y A' entran en
consideraci§n los radicales de quinonas policiclicas (como,
por ejemplo, de indantronas; pirantronas y dibenzoantronas),

pero sobre todo de ftaloilacridonas y en particular de antra



5

10,

15.

20,

25,

—3-

o 378040

En calidad de radicales heterocfelicos X entran

en cuents tafbto los compuestos ciclicos simples como los
compuestos heterociclicos que contienen anillos yuxtaconden~
sados, Egpeclal interds presentan los colorantes de la férmu
la (I) en los que el radical X representa un radical 1;3;5—
~triacinico,

El radicai‘aromético R congiste prefereﬂtémente en
wn radical bencénico, naftalinico o antraquin6niqp; Tog ra—
dicales R pueden estar substituidos en los micleos aromdti-
eos; sunque en los casos en que R representa un rédical fe-
nflico o naftflico han de tenerse en cuenta las condiciones
limitantes que antes se han sefialado. Sin embargo, entran
también en consideracién como radicales R los radicales ari-
licos heterocfclicos o los radicales arflicos con anillos
heterocf{clicos yuxtacondensados, No obstante, R no debe con—
tener ningiin grupo azoico.

En el caso de que en la férmula (I) el simbolo Z
gignifique wn grupo -NH-A'; los radicales A y A' pueden ser
iguales o diferentes; pero de prefgrencia log colorantes
contienen radicales A y A' iguales, en especial radicales
antraquinénicos., Los radicales antraquinénicos pueden estar
ligados en posicidn i é 2 al puente -NH. Son colorantes va-
liosos los que ?ontienen el radical de una metoxiantraquino-
na (por ejemplo, de la 1—amino~4—metoxiantraquinoga) 0 ol rg
dical de una agtraquinona halogenada (por ejemplo, de la 1~
~amino~2-; ~3=, § -4~cloroantraquinons o de la 2-amino-3- 6
~A~cloroantraquinona); en particular los de la férmula gene-

ral
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en la que
Y tiepe el mismo significedo que se le atribuyé an-

tes,

1 representa un dtomo de halbégeno y

R significa un radical bencénico (qug puede sstar
substitufdo por 4dtomos de haldgeno, grupos hidroxi-
licos 0 cgrboxilicos o radicales de alquilo, arilo,
aralquilo, carbonamido o carboxialcoxilo), un radi-
cal heterociclico o un radical antraquindnico.

Como colorantes de esta fndole cabe sefialar, por

ejemplo, log de las Pérmulas a0 - QCHy
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Tienen también importancia los colorantes de la
férmula (I) que en calidad de radicaleg A g A' contienen ra-
dicales antraqui§6nicos insubstituidos, de preferencia igua
les; por ejemplo, los colorantes de la férmula (2) -en los
que Z, representa un dtomo de hidrdgeno; pero observando las
restricciones que se han indicado antes. Son también impor-
tantes los eolorantes‘que contienep el radical de wna antra-
quinone acilada (como, por ejemplo, de la 1-amino?4- § =5=
=benzoilaminoantragquinona) y los co}orantes que cpnﬁienen
dos radicales iguales de dicho tipo, en particular los colo-

rantes de la férmula general

co

'\'ul "
-0 l{ }/ Y \]
00 "‘\‘/

T N\. ~Y-R
N B

i

|

(3) N

o, O. »,
:; " =C0-H {/ \’/c g }\3
— “‘.) \co) N

en la que

Yy R tienen el significado que se les atribuyd en la
explicacifn de la férmula (I).

Por grupos hidrosolubilizantes; en el sentido como
se los cite en las 1i@itaciones expresadas antes; deben en-
tenderse; por ejemplo, los grupos de hidroxilo; pero sobre
todo de carboxilo y de deido sulfdnico, A t{tulo de radica-
les fenilicos substitufdos por radicales que en total pre—



5

104

15,

20,

25,

v W - e e
PR A T e
R =

Dok
L

- Gfg'7’§% gg é% E}

sentan un peso molecular superior a 138, pero que contlenen

menos de nueve étomos'de carbono, oabe a@ucir los radicales
fenilicos halogenados, como; por ejemplo, el radical penta-
clorofenf{lico, Por radicales fenflicos con mds de ocho £to-
mos de carbono deben entenderse tanto los radiceles fenili-
cos substitufdos alifdtica o aromdticamente como log radica-
les.fenilicos que contienen otros anillos yuxtaconiensados
mds, como, por ejemplo; el radical naftilico o el radical an-
traguinonilico. Por radical aromftico heterocieclico de 6
miembros & lo menos debe entenderse un radiogl que represgn—
ta wn sistema aromdtico heterociclico - como, por'eﬁemplo,
el anillg triacinico (1;3;5)? o un radical heterociclico que
contiené, yuxtacondensado, un radical aromdiico -'obmo, por
ejemplo, el radical cumarinico ~, Tambidn aquf puede el ra-
dical estar substituldo.

Como ejemplos de los colorantes citados antes que
contienen dos radicales de antraguinons o benzoilaminoantra~
quinone insubstituldos e iguales y que al mismo tiempo cons-
tituyen demostraciones de las limitaciones sefinladas en a);

cabe citar los colorantes de las férmula siguientes:
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En el caso de que ya en la férmula genefai (I) el
sfmbolo Z represente un radical ~Y-A! (c9n el significado pa-
ra Y de un 4tomo de oxfgeno o de azufre?, A; A' y R no se su
peditan a ninguna condicidén restrictiva, Como ejemplo de wn

colorante de este tipo cabe sefialar el colorante de la fér-

nulas

g
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Tambidn debe destecarse especialmente la posibili-

dad de que A, A' y R representen cada uno un radical antra-

quinénico, como, por ejemplo, en el colorante de la férmule
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La preparecién de los colorantes de la férmula (I)
seglin este invento se efectia de menera conocida, por conden
sacibén de compuestos peterocielicoa provistos de tres dtomos
de nitrégeno ciclicos, compuestos que contien?n a lo menos
dos substituyentes féciles de desdoblar (comQ,.por ejemplo;
grupos matangulfonilicos dtomos de halbgeno), con quinonas
policio}icas, que cont;enen grupos condensables (como; por
ejemplo, el grupo HéN), ¥y compuestos de hidroxilo o mercapto
aromédticos. Los compuestos heterociclicos pueden contener

como ulteriores substituyenies, por ejemplo, radicales de al
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quilo o arilo, grupos de amino (comg grupog de alguilamino,
grupos de arilamino o el grupo H2N), grupoe oxl o mercapto
eterificados (cogo grupos de alcoxilo, de alquilmercapto o
de arilmercapto), grupos nitro, grupos ciano o grupss. ¢1€0.
Después de la preparacién de los colorantes de la férmula (I)
eg pogible, eventualmente introducir en los radicales 4, A!
¥ R otros substituyentes mds o desdoblar los substifuyentes
existentes. " 
A tftulo de compuestos heterocfclicos apropiados

para la preparacién de los colorantes de este invehto merecen
mencidn: ‘ . »

la 3,5?6-ﬁrioloro~1;2,4-triacina,

la 2,4,6-trifluoro—1,B;S-triacina
v en partieular ‘

la 2?4,6-tricloro—1?3?5-triacina?

la 2,4!67tribromo~1,3,5-triacina,

la 2;4,6»trimetan§u}fonil-1,3,5-triacina y

“ag 4;6-dioloro—1,3,5-triacinas que estan substituldas en

la posicién 2 por un radical arflico o algquflico (por

ejemplo; un radical fenilico; metilico o etilico); 0 por

el radical de un compuesto alifgtico o aromético de mer-

capto; ligado por medio del dtomo de azufre, o de hidroxi-

lo; ligado por medio del 4tomo de oxfgeno, 0 en particu-

Jar por un grup9 -NH2 0 por el radical de gn compuesto de

amino alifdtico, heterocfclico o aromdtico, ligado por me

dio del &tomo de nitrdgeno.

En calidad de compuestos de hidroxilo o mercapto

apropiados para la preparacidn de los colorantes de la fére

mule (I) cabe citar:
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la 2-hidroxinaftalina
el pentaclorotiofenol
el 1-hidroxi-4~fenilbenceno

el 1=hidroxi-3-metil-6-~isopropilbenceno

el 1,2~dihidroxi-4-(1,1-dimetiletil)~benceno ..

el 1-hidroxi-2-metil~4,6~dicloro~benceno
el 1-hidroxi-4-nitrobenceno

el 1-hidroxi-2§c}oro-4,6-dinitrobenceno
el 1-hidroxi-2,4,6~triclorobenceno

el 1-hidroxi-4-metoxibenceno

el orto-cresol

el meta~cresol

8l para~-cresol

los xilenoles

el orto-clorofenol

el para-clorofenol

el deido selicflico

¢l deido 1~hidroxibencen-4-carboxilico
el deido 2-hidroxinaftalin-3-carboxflico
el dcido 1-hidroxibencen-4-sulfdnico

el dcido 1-hidroxi-2-clorobencen—4~sulfdnico
el aleohol 2-fenilet{lico

el pentaclorofenol

el 1~hidroxi-2-~fenilbenceno

el 1-hidroxi~3-(4~metilfenilamino)-benceno
el 1~hidroxi-4-~carbopropiloxibenceno

la 4~hidroxicumarine

lg 8-hidroxiquinoling

la 2-hidroxiantraquinona
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la 2-mercadboantraquinons
la 2-mercaptonaltalina
la 1-hidroxi-4~(4-metilfenil-~sulfonamido)-antraquinons
el 1-hidroxi-2-isopropll-4-cloro-5-metllbenceno
el 1-hidroxi-2-cloro~4=fenilbenceno
el 1~mercapto~?—9arboxibenceno
el 1~hidroxi-2,3,5~trimetilbenceno
el hidroxibenceno
el 1-hidroxi-4~(antraquinonil-(1)-aminocarbonil)~benceno
v ademds los compuestos de hidroxilo o mercapio polivalentes
con 2 grupos OH condensables a ;o menos y los compﬁestos e~
clicos con ligadura glucosfdica, pero en particular los com-
puestos aromdticos o heterociclicos que contienen a lo menog
2 grupos hidroxilicos con 4tomos de hidrdgeno méviles, como,
por ejemplo: ‘
- los di~ y tri-oxibencenos, como, por ejemplo,
la resorcina;
la hidroguinona
¥ sus productos de substitucidn;
- la floroglucina;
el pirogalol
y sus productos de substitucidn;
~ los derivados de dioxidifenilo; ‘
~ las dioxinaftalinas o naftoquinonas, como, por ejem=
P1°1'
la 1,4~dioxinaftalina o
la nafftazarina; '
- los dioxian?racenos, como; por ejemplo,

el rufol-(1,5),
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el orisazol—~(1,8) y

el dioxieriseno;

las dioxiantraquinonas y sus productos de subgtitu~
cidn, como; por ejemplo,

la quinizarina=(1,4),

la antrarrufingf(1,5),

la crisaeina~(1?8),

1l purpurine~(1,2,4~tri),

la flavopurpurina~(1,2!6-tri) ¥

ls antrapurpurina—(1,2,7-tri);' _ _
compuestog polioxigenados como, por ejemplv, hexoseno,
celobiosg, ’

celulosa,

y en particular tambidn polioxiantraquinonas, como

la ?,2,5,8~tetraoxiantraquinona (= burdeos de alizari

na)’. ¢ e e

la 1,g,4,5,6,8~haxaoxiantraquinona (= azul de antra=

ceno),

la dioxiindantrona;

la dioxibenzantrons,

la dioxi~iso-dibenzantrona,

la diimide de deido dioxi-bi-fenil-perilen-tetracer
boxilico o; por ejemplo; los compuestos de las
férmulas

CH
— ] 3 .
HQw¢” G ~0H dioxddifenilpropano
N | \\_“,“;>
CH3
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% -OH deido eldgico

la 1;3—; 1;4~ ¥ ;;5—dih§droxinaftalina;
el 2;6~dihidroxitolueno,
los di~ 6 tri-~hidroxi- y -mercapto-heterociclos como,
por ejemplo ' .
la 27f§nil—4,6—dihidroxitriac§na,
la 2,4,6~trihidroxipirimidipa,
la 2;4;6—¢rihidroxi—triaci§a,
la 336—dihidroxipiridacina,
la 1,4~dihidroxiftalacina, '
1a 1 ;3-dihidroxiquin'azolinag
la 233~dihidroxiquinoxalina,

el 2,5-dimercapto~1,3,4~tiadiazol,
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ol 3,6-dihidroxi-~l,2,4~trimetilbenceno,

el 4~mati1-uracilo!

¢l di-beta-nafteno,

el tetrahidroxi-bifenilo ¥y
el 4dcido trioxibenzoico,

En lugar de un compuesto dioxflico o dimercdpti~

- 00 pueden emplearse tambidn, sin embargo, los compusst0s

que contienep tanto un grupo oxi como un grupo mercapto;
por ejemplo ¢ ' -

1y 2-mercapto-4-hidroxipirimidina,

el 2-tiouracilo o

el 4-metiltiouracilo.

Entre las quinonas policiclicas tienen importan—
cia sobre todo las que son tinables. Para la préparacidn de
los colorantes de este invento se hacen reaccionar de mane=
ra conocidg guinonas que contienen substituyentes conden~
sables (como, por ejemplo; grapos aminicos primarios o se-
cundarios) con los compuestos citados antes que contiegen
substituyentes P4ciles de desdoblar (como, por ejemplo;'étg
mos de haldgeno). El concepto de quinona tinable abarca
los cromdforos que por redu9ci6n 8o convierten a una forms

1lamada "leuco" o “de tina", la cual presenta para las fi-

. bras de celunlosa natural o regenerads mejor afinidad que la

forma no reducida y la cual puede volverse por oxidacidn
al sistema croméforo primitivo. Por lo tanto, en el proce~
dimiento aquf expuesto no se emplean quinonas policfclicas
del tipo del 4cido l-amino-4-aril-eminoantraquinon-2-sulff
nico; porque éstas se pueden roducir ciertamente; poro se

modifican tanto qufmicamente por la reduceibn que ya
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no pueden ser vuelias al sistema croméforo primitivo. En

calidad de quinonas policiclicas tinables cabe sefialar ¢

lag imides de dcido maftalin-tetracarbox{lico,
lo mismo que

las quinonas policiclicas como; por ejemplo; las

imidas de dcido perilen~tetracarboxilico; T
sobre todo '

las fenilimidas, .

las antrapirimidings,

las antrapiridonas, ‘

las isotiazolantronas, g

Jas quinazolin&ntraguin9nas,

las oxazolantraquinonas’

las tiszolaniraguinones, ]

las oxidiazolantraquinonas,

Los antraquinoniltriazolgs,

lag pirazolantraquinonag,

los dipirazolantraniios, .

las piracinoantraqu;nonas,

las azabenzantrgnas,

las indantronas, _

las tioxantonantraquinonas,

las antrimidas; '

los antrimidocarbazo}es,

las dihidroacri@inas,

las antantronas?

las pirentronas, ,

las dibenzopirenquinonas,

las dibenzoanxronas,
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las isodibenzoantronas,
las flavantronas,
las acediantronas
¥ en particular
las antraguinonacridonas y
las propias antraguinonas, por las cuales deben entenderse
no solamente los derivados con anillos 9;10—dioxoantraoé -
nicos puros, sino tamhién los derivados con radicales tio=
fantrénicos y similares, lo mismo que los compuéstés antra~
quinénicos que presentan anillos 9,10~dioxoanxracénicos;
los cuales pueden contener los su?stituyentes usuales; 0O
mo por ejemplo'étomos de halégeno, grupos de alcoxilo; gru-
pos de alquilo, grupos de amida de 4cido sulfénico; grupos
e sulfona y grupos de acilamino; y‘en ocasiones vtros ani-
llos carbocfclicos y heterocielicos, yuxtacondensados e in-
tracondensados. 4 titulo de ejomplos de qu%nonas apropiadas
que presentan grupos am{nicos condensables, cabe citar ;
la 1—amino-2—c10roantraquinona;
la 1—amino-3-cloroantraquinona;
la 2-amino~3-cloroantraquinona;
la 1~amino-5—cloroantraquinona;
1a 2—amino-4-c1oroaniraquinona?
la 1—amino-4—cloroantraquinona?
la 1—amino-6-c1oroantraquinona?
la l-amino=8=cloroantraquinona,
le 1-amino—3Tcloro-6~metilantraquinona;
lg l-amino=6,7~diclorosntraguinons, '
la 1-amino—4—benzoilaminoantraqyinona,

la l-amino-4-metoxiantraquinona,
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las 2-amino~3,4~ftgloilacridonas,
la 1,4-diamino-2-acetilaminoantraquinona,

las aminoantrapirimidines, '

la lfaroilamino—4— 0 ~5-aminoantraguinons,

la l,4—diamino-2~aceti1aniraqu@nona,

la l-amino-T-cloroantraguinona, o

la l-amino-z—metil~3~clor9antraquinona,'f

las g-aminogntraquingn-2,1(N)~acridonas,

el 4,4%=, 4,5'=, 0‘5,5'~diamino—1,1'-dié.ntrimi~

docarbazol, ' :

las aminopirantronas, ‘

le mono- y di-aminoacedia?trona,

la aminoisodibenzoantrona,

la aminodibenzoant?ona;

la aminoantantrona,_

la aminoflavantrong,

la aminopirantrona, ‘

las a@ino—isotiazolan?ronas, ’

el 4=, 5= 0 8-amino—1?1'—diantrimidocarbazol,

las amino-indantyonas,

el 4~ o S-amino-5V=benzoilamino=-diantrimidocar=
bazol, .

ol 4-amino=-4'~benzoilamino-diantrimidocarbazol,

la anminodibenzopirenquinona

los mono= y di~aminotriantrimidocarbazoles
(por ejemplo, el 8',8"-diamino-l',1,4,1l %trian-
trimidocarbazol),

la (p~ 0 m~aminofenil)-amida de 4cido perilente=
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tracarboxflico y
las diimidas de decido naftalintetracarboxilico,

lo mismo que los compuestos de las férmulas
0
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en la gue uno de los simbolos
Ry ropresenta un dtomo de hidrégeno y el otro repre -

sente wne agrupacibn de la férmula
el WH = GO = R4 «-—-—9—;;--151}12
| wno de los simbolos .  ”'?
Rys R3 ¥ Ry representa un dtomo de haldgeno, un ér@ﬁb do al-
coxilo, de ariloxilo, de arilmercapto o de aci=
lagino, ¥ en particular un grupo de bénéoilami~
no, como los grupos de cloro=-, metil-f; sulfo-
) fluoro-benzqilamino; y ol gyroplo grupo CGHB-CO
insubstituido, mientras el otro de los simbolos
R Ry ¥ By representa un 4dtomo de hidrdgeno o de haldgeno;
‘ y uno de los pares de simbolos AN
R2R2, R3R3 0 R5R5 puede &ignificar en conjunto uné agrupa -~

cién

Cco
r‘/ 4 "

e
] s
k/'\ 0 e

R4 slgnifica un radical arilénico, preferentemente de la

en tanto que

serie bencénica,

¥y el compuesto .
NH, HoN

/'\/CO‘ J\.-C/ ‘\C—/\\‘ ‘/\

S8eIM)
N \/ ‘co" /
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donde

R puode ser un grupo benzcilico o un tomo de hidré-
geno.

Is reaccidn de los compuestos heterociclicos con

log compuestos oxl o mercdpticoc y las guinonas pol;cicli~

cas puede desarrollarse en el orden de sucesidn que se quig

X'Ce

Asi; por ejemplo, se pueden hacer reaccionar pri-
meramente los compuestos hidroxilicos o mercdpticos con los
compuestos heterociclicos reactivos y luego los productos
resultantes oon los compuestos tinables., Pero tampién es

pogible hecer reaccionar primeramente el heterociclo con

‘los compuestos tinablesy s6lo despuds condensar los produc-

$0os de esta reaccidén con los compuestos hidroxilicos o mer-
cdpticos. De conveniencia; sin embargo, la resccién con los
compuestos hidroxflicos o mercdpticos del radical R se rea-
liza en Wltimo t8rmino. Las condensaciones con las quinonas
tinables se desarrollan con ventaja en caliente.

Los reacciones de condensacién se llevan a cabo
de convenliencia en un disolvente indiferente y en ocasiones
en preeencia de un sgente aceplor de deido (como, por Chi
plo, carbongto sddico; acetato s§dico, dimetilformemida o,
con ventaja, vna amina terciaria, de preferencia la piridi-
na). ‘

Como campos para la reaccidn entran en cuenta,

segin ¢l cardcter de ellas y el orden de sucesidn, los sis-

‘temas acuoso (por ejemplo, agua/acetona) o los disolventes

'orgénicos, como’ el nitrobenceno, los di~ o triclorobence -

nos, la dimetilanilina, la N-metilpirrolidona, la piridina,
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etc., 0 eventualmente el fenol.

Si so emplea en concepto de compuesto heterocicll
co la 2 4,6»tricloro-l 3,5=triacina, es ventajoso actuar
en un disolvente do punto de ebul}icién alto, por ejemplo
en nitrobenceno, o-diclorobencenoc, naftaling o fenol; pues
el torcer substituyente del radical triacinico eéré‘ﬁeces
diffcil de cambiar. Se eligen con ventaja temperaturas de
reaccidn superiores a 1002, Bl cambio del tercer éﬁbstitu—
yente en el anillo triacinico puede ademds Ffacilitarse to-
davia por la adicién de pequefias cantidades de un deido sul
fénico aromdtico, como el deido boncen-, p-tolush- o en es—
pecial m-nitrobencen-sulfénico, '

Los colorantes de este invent? son asimismo prepa~
robles tomando como materias do partida, en luger de oromé-
foros provistos de grupos aminicos; los respectivos compuesg
tos halogenados (por ejemplo; cn lugar de aminoantraguinona,
cloroantraquinona) y haclendo reaccionar éstos con aminoirig
cinas antes o despuds de su condensacidn con los compuestos
hidrox{licos o mercdpticos. Ia sintesis puede efectuarse
también haciendo reaccionar.triacinas que contengen substi-
tuyentes desdoblables (como, por ejemplo halogentriacinas)
con un compuesto de hidroxilo o de mercapto, en la reaccién
molar 1l:1 y, despuds de reemplazo consecutivo de dos subg~
tituyentes desdoblables de la triacina por grupos amipicos,
condenséndolas con compuestos aromdticos policiclicos ting
bles, que contengan substituyentes desdoblables (como, por
ejemplo, halogenantraguinonas). Por combinacidén de dos com-
puestos tinables distintos se puede llegar a valiosos tonos

wixtos. Si el compuesto tinmsble lleva a 10 menos dos gru-
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pos amfnicos y la veaccidn se efectus con un compuesto he-
terocfolico que asi@ismo contenga a lo menos 4os substitu~
yentes condensables, es también posiblo la sintesis de cuer—
pos colorantes dimeros o, eventualmente, polimeros.

Puede ser ventajoso hacer pasar por la mezcla reac

cional, temporalmente o durante todo el curso de la reaccidn

_una corriente de aire o de nitrégeno, Los colorantes de es-

te invento pueden tembidn contener grupos sulfdénicos. En
ocasiones se obltienen productos gue prendanmwjor,eh lag fi=
bras si ulteriormente se sulfonan por uno de los procedi -
mientos usuales colorantes que cstén desprovistos de grupos
sulfénicos, -

Las tinturas obtenidas con los coloranfég de este
invento se distinguen por meiices nitidos y vivqst Cabe dos=-
tacar especialmente las ventbajnsas propiedades de ap}ica -
oidn. Por el procedimiento aqui expuesto se obtienen, cntre
otros; colorantes cuya aplicacidn es ampliamente independicn
te de la temperatura. Ia aplicacidn ?uede realigsarse por
los mds diversos procedimientos; asf, por ejemplo, por el
procedimiento de extraccién 0 ol de tineién en fular, como
el procedimiento Pad-~Jig, el procedimiento Pad~Steam o el
procedimiento de permanencia en frio. Igualmente notable es
que en todos los procedimientos de aplicacién se obtengan
busnos rendimientos del colorante y que una gran parte de
los colorantes sea sintotizable con rendimiento casi tedri-
co por la preparacidn segin este invento. Una ventaja par-
ticular consiste en que la amplitud de variacién de los ma~

tices tintdreos es muy grande, por lo que con los coloran-

" fes de este invento pueden producirse pricticamente todos
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los tonos.

Los productos obtenidos por este procedimiento sir
ven para teftlr y estampar los mde diversos materiales, y par
ticularmente para tefilr y estamper fibras de celulosa natu-
ral o ragengrada en presencia de agentes reductores {como,
por ejemplo, ditionito), Las tinturas resuliantes éé'distin—
guen por muy buena solidez a la humedad (en particulaf, SO
lidez & la ebullipidn con sosa y al cloro) y por prqpieda—
des buenas hagta muy buenss de solidez a la luz.

Los nuevos colorantes pueden emplearse también co-
mo pigmentos, Gracias a sus propiedades favorabIBS;'ée los
puede utilizar para las nds diversas aplioacioneS‘pigmenta~
rias; por ejemplo, en forma finamente dividida; pare -teiiir
gede artificial y viscosa o dteres y dsteres de cblglosa ]
superpoliamidgs v superpoliurei:nos o polidsteres en la ma-
sa para hilar, lo mismo que para la prepgracidn de barnices
tefiidos o formadores tefiidos de barniceg, soluciones 0 pro-~
duci.s de acetilcelulosa, nitroceluloss, resinas naturales
0 artificiales; como resipas de polimer%zacidn 0 resinas de
condensacién (por ejemplo, aminoplastos, resinas alquidicas
h'2 fenoplaetos), poliolefinas (como poliestireno, cloruro de
polivinilo, polletileno, polipropileno y poliacrilonitrilo),
goma caseina, silicona y resinass de silicona. Pueden emplear
se ademds ventajosamente para fabricar ldpices de colores,
preparados cosméticos o placas de la@inacién.

En los ejemplos que siguen, en ‘tanto no se advier—
ta otra cosa; las parites significan partes en peso y los
porcentajes significan porcentajes en peso. Las temperaturas

estdn expresadas en grados centigrados y el simbolo Cy sig-
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nifica el radical de le férmula

) Ejemplo 1

6,3 partes del producto de reaccidn de 1 ﬁél de
cloruro de triciandgeno con 2 moles de 1-emino-3-dlp;o-
-gntraquinona se calientan a 205-2102 ¥y agitando junto con
1,7 partes de 2-nafteno y la adicién de Oy3 partes &e piri-
dina. Se mantiens por 5% horas dicha temperatura haciendo
pasar por la mezcla reaccional una ligera corriente de ni-
trégeno o de aire durante todo el curso de la condensacidn.

Se dgja enfriar hasta unos 1009; se filtra en ca-
lienve todavia, se lava con nitrobenceno y a continuacidn
con metanol y se seca en vacio. El colorante aislado, de la
£érmula
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tifie el algoddn, les sedas artificiales de viscosa y la

lana celuldsica, por los procedimientos ususles de tin~

cidén en tina, con tonos amarillos verdosos.

Resultados del andlisise

07 Hy C1% *
Caloulado 67,04 2,88 9,65
Hallado 67,1 2,9 9,8

Si en lugar de la 1-amino~3~cloro—antragﬁinona
se emplea la 2-aminoacediantrona, el 4- § 5-aﬁi§o~
“1y1tm diant?imidocarbazol o 1la 4~aminoantraqﬁin§n—2,1
(N)-geridona, Se obtienen colorantes con propiedades

seme jantes.

Ejemplo 2

6;3 partes del producto de reaccidn de 1 mol
de cloruro de triciandgeno con 2 moles de 1-amino=3-
~cLoro-ghtraquinons se hacen reaccionar de maners andlo-
ge a la del‘Ejemplo 1 en 100 partes de mitrobenceno,
junto con 2,9 partes de pentaclorotiofenol y en presen-
cia de 0,2 partes de piridina. ‘

Se mantiene por una hora & la temperatura de
ebullicidn y luego se deja enfriar hasta la temperatura
del ambiente y se sigue agitando por 2 horas todavie.

Se filtra el producto que se ha precipitado, de la fér-
nula
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se le lava con nitrobenceno y metano} y se le seca eh va-
cfo. Bste colorante tifie el algoddn, por los procedimien
tos normales de tincibn en tina, con matices amerillos
verdosos, _

De manera andloga a la del Ejemplo 1, se ob-
tlenen otros colorantes més haciendo reaccionar los com-

ponentes que Se resefian en la tabla que sigue.
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!Componente

! Conpuestos de Matiz sobre
ireactivo | hidroxilo o de el algodén
| mercapto
0
I clL
(:(:/\r : S amarillo
1 , gLI; }“*<:::>"<;7:> verdoso
|
?:,’—m CJ
0 &g
l
i Ol
0
- OH
CH3\ - "
2 " Ct ‘Lg .
/ 3
O}Lj
) HO ‘l’ha
K H
? H O-CH,,
l 2
CH3
Ch3 \
4 " !cri_':}-m
C1L
" vl ;
5 H 1
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Componente Compuestos de Katiz sobre
reactivo hidroxilo o de el algod
nercapto
Cil,,
5 ¢ ) HO=_ > c',) Ty | amarillo
, [ " | verdoso
CH,,
¢ N
H ‘JV:\‘-
! OH S
10, v <:§_<::> amarilio
0 zlm o
(l;‘y -C1.
0 NH
i
15. i
0

. " 1<

20, | 9 " Ho
o '-
W CH.j
]
10 " HO~<___>~00.CH, CH, CH
. « 27273
25,
cL 1
11 " H g "

c1
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Matlz sobre

Componente Conmpuestoa de
reactivo hidroxilo o de el algodén
mercapto
?H
12 " e
Hﬂ/ amarillo
C
0/
HO
13 " @ "
/
§ 0
1 " HO, :"
, i
0
0
i
15 " "S—m "
]
0
16 -
4 >-CONE
' r l amarillo
HOT:}:) anaranjado
I
0 ?H
fy-Cl
0 Nd
]
!
G
17 " HS"@ i®
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Componente Compuestos de Matiz sobre
reactivo hidroxilo o de el algodén
nercapto
18 " Ho<_><"> amarillo
anaranjado
0 KHC0<__>
§
19 ' o
i r<_ <> oo
0 KE ;
|
Ty—Cl
NH
yaco - >
L
20 " uo—g‘:%cz "
g ¢
CH, )
21 " HO-?ZS
O~ CH—CH
p
22 " H C~CE., "
' 2
Cit
0 oH
- " i
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Conponente Compuegtos de Matiz sobre
reactivo hidroxilo o de el algodén
nercapto
0 10— szl
190,
4 1. 3
{ I o1 N\ (Q
Y ' amarillo
Poce e o1 verdoso
3 [
Cy~CL
20. G i
i
C1
25,| & " 0 "
i
\
|




Componente

Compuestos de

Matiz sobre

reactivo hidroxilo o de el algoddn
mercapto
0 COOH
© 27 I
2¢ 1D smarillo
i
0 K3
l
< Cy—C1
|
6 5E
0 i
i
§ 0
28 ?l 2 Moles
13, 0 NE—Cy 0
(I:é HO "
Ci
; I
0 0
20,
2% " 1 Mol
0
HO i
1008 "
]
0
25. 1 Hol
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} Componente Compuestos de Matiz sobre
: reactivo hidroxilo o de el algodén
; mercapto
l‘,.
}
=0 O QCH.,
i - §o~<:::> angran jado
rojizo
i
0 TH
fy—Cl
0 NH
i
it
0 ock,
%1 0 <> fzmagil? o -
" o1 verdoso
i
0 TH
(l}y- Cl
0 NY
]
i
0
CE ,
52 " 10 "
C1
3 3 " Ho_b "
3 4 ] OCH:‘} "
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Componente Compuestos de Matiz sobre
reactivo hidroxilo o de el rlgodén
mercapto
35 0 Vs
1" amarillo
5
- 1
O.%H
t
Cy~Cl
BE
!
19, :
10 y
0
36 | " 10-<__>-coci "
37 " Cl.
15.
38 "
HO u
il
0
20, | 3 - Cl
39 | C~comHg nowgf::)~01 gnaran jado
I dorsdo
C1
I
0 ?H
(lJy-Cl
250 0 NH
]
f
& ~COKHQ
Cl C1
40 " HO~ Cl "
¢ L
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Coriponente Compuestos de Matiz sobre ;
reactivo hidroxilo o de ol algodén ,_
; mercapto {
} I
. 0
L S TR AReaT ; !
) — > CL.\;;!,! C:L CJ anar&njado ‘l
. ﬁsgi%m dorado |
5 p Cl; 1 :
| . |
i 0 ;l'f.‘i ?
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| | |
{ t
} i
! '
| , %
| | ;
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! | i
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gz b HO
'* !
SN o1¢357 :
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!
i
0 1\‘1H
cl:y-01
0 NH
I S
C% |
0 OCHB . g
0
44 " HO I
' "
i
0
0
25 " S AN
"
H
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Componente Compuestog de Matiz sobre
reactivo hidroxilo o de el algodén
nercapto ,
: .
46 | o 0CH COC=, anaranjado
. P L./ H rojizo
G ; . :
. [ L
il
0 SE ~
Cy—C1 By
I
100 “
i
0 OCI'3
4T HOQ amarilld :
1 verdoso - .
=| | o, |
N NH
o |
Cy—Cl
o |
i NH
20, .
0
43 " <> "
49 "o HO-@ "
50 " B~ !
25,
51 " C1 C1
/
HS g1 "
5 1
i
52 n HQ_O:I) "
I
0
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Componente Compuestos de Matiz so
reggtivo hidroxilo o de o1l algeddn
mercapto
5 CH.,
- 5
? 0 N0 -{__> q0< -1, rojo
Il
Cl.
v
]
¢ ?H
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|
¢ iH
I
]
0 KHCO < >
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22 \
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26 " HO
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N
57 " HO
y
0 0
58 ” OH
04 «
NHCO<__ D
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Componente Compuestos de Matiz sobre
reactivo hidroxilo o de el algodén
mercapto
o i, ,
R - amt
-C0H gris
I
0 ik
!
y .
l
0 nd
i
Ceez

O =

-b

vo-C_ >
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Ejemplo 3

5;6 partes del producto de reaccidn de 1 mol
de cloruro de triciandgeno con 2 moles de l-amino-antra-
quinona se hacen reaccionar de manera apéloga a la del
Ejemplo 1 en 160 partes de nitrobenceno, junto con71,4 par-
tes de dcido 4~hidroxibenzoico y en presencia de 0,3 par-
‘tes de piridina. Terminada la reaccidn, se deja enfriar
hasta 902, se agregan 2 partes de cloruro de tionilo y se
mantiene dicha temperatura por 2 horas. Iuego s; extrae
por evapoyacién en vacio el cloruro de tionilo sobrante y
se trata 1a preparacién con 2,3 partes de l-amino-antraqui-
nona. Se agita 1a mezela reaccional por 2 horas é 125-1302
vy a continuacidn por 1 hora todavia a 155-1609;_39 deja
enfrier haste unos 1002, se filtra en caliente todavie y
se aisla el producto de la manera ordinaria.

El colorante obtenido, de la constitucidn

0

I

|

0

!’)y-O-Q-GO-NH 'o
By )
[

Al

0

tifie el algoddn con tonos amarillos, de buenas propia=-
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dades de solidez.

Ejemplo 4

6,2 partes del compuesto de la fdrmula

§
i
el (' A,.f"\r/\

"
13
Cy=01
O :
10, i
'/\«r’/
I
AN
P
S~-N
. se calientan en ebullicién en 80 partes de nitrobenceno,
15. con adicidn de 1,5 partes de 2-nafteno y 0,3 partes de
piridina y haciendo pasar una ligera corriente de nitrdge-
no, hasta que ya no se desprende dcido clorhidrico. Se
deja entonces enfriar hasta unos 802, se filtra, se lava
con nitrobenceno y a continuacién con metanol y se seca
20, en vacio a unos 802,

E1l colorante obtenido de la féfmula
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tifie 61 cloruro de polivinilo conimatices amarillogjpe eX~
celentes propiedades de resistencia & la migracién.~

Si en lugaer del 2-nafteno se emplean partes -
equivalentes de 2-hidroxi—antraquinona; se obtiene un co-
lorante amarillo de propiedades igualmente buenas.

Ejemplo 5

Agitandd y a 608, se trata en el curso de
una hora con 93,5 partes de dietilanilina la mezcla de 148
partes de cloruro de triciapdgeno; 90 partes de l~aminoan-
traquinona y 960 partes de nitrobenceno. Después de 22 ho-
ras de agitacidn a 65-702, se separa por filtracidn o1
producto de la reaccién; se le lava con nitrobenceno, ace-
tona, dcido clorhidrico diluido, agua y otra vez con ace-
tona y se le seca., Se obtienen 143 partes, correspondien=

tes al 96% de la teorda, de un producto amarillo de la
férmula
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Este producto cristaliza del o~diclorobenceno en gfﬁndes
places amarillas. :

*Se agiten a 1?0—1259; durante 17 horas 37,1
partes de este producto, 39;0 partes de 1—(2'-hidroii—
naftoil—3')-amino—benzoil~4—benzoilaminopenceno; 60Qipar—
tes de nitrobenceno y 47 partes de dietilanilina. Efectuan-
do la elaborao;én final de la manera que se ha désecito;
se obtienen 61,7 partes (86 % de 1a teorfa) del preducto

de reaccidn de 1la férmula

0 NH-—-C 0
| IH
\?

e Creon

Se agitan a 1500, durante 3 horas, 36 par-
tes del producto anterior, 17 partes de 2-amino-3,4-fia-
loilacridona y 300 partes de fenol. ILa fusidn, enfriade
hasta 90R, se trata con 300 partes de piridina y, despuds
del enfriamiento hasta 1la temperatura del ambiente, se
separa por filtrecién el colqrante precipitado, se le lava

con piridina y metanol y se 1le seca. Corresponde a la
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y tifle e1 algoddn; en tina de color burdeos, con'ﬁafices
de un verde olivdceo. o
Ejemplo 6
Por reaccién de 74 partes de cloruro de
triciandg.no con 68,4 partes de l-amino-j~benzoilaminoantra-
quinone en 480 partes de nitrou.nceno y con adicidn de 47
paries de @ietiianilipa, segin las indicacioneg del primer

pérrafo del Ejemplo 5, se obtiene el producto de la £ér-:

_muls 0 NH~—~ﬁ’/NQ§?-Ci
YW
C1
5w
0o
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Se aglitan a 1209; durante 17 horas; 9,8 partes
de este producto, 7,8 partes de 1-(2'~hidroxinaftoil=3"')-
amino-4—benzoilamanbenceno; 130 partes de nitrobenceno y
14 partes de dietilanilina y se afsla el producto de la
reaccibén tal como se ha indicado antes. Este producto
corresponde a la férmula a

/'N:§

¢ B YA
NN N\CyN )
6 7w
MYY L
0

I

Se agitan a 1502, dvrante 3 horas, 4;2 par-
te x de dicho producto con 1,4 partes de l-sminoantraqui-
nona y 30 partes de fenol y se separa el colorante por el
método del Ejemplo 5. Este colorante; en tina de color bur-
deos, tifie o1 algoddn con tonos aneranjados opacos y co-

rregponde a la f6rmu1a

.
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Prescripeidn tintdreas o
Se tina 1 parte de colorante con 10 volime-

nes de lejia sdédica de 362 BE y 5 partes de hidrosulfito
s6dico en 200 partes de egua a 50-7083 Se agroga esta tina
madre a un bafio tintdreo que en 2000 partes de agua contiene
5 volimenes de lejfa sédica de 362 Bé y 3,7 pertes de hi=-
drosulfito sddico y; a 402, ge introducen 100 partes de
algoddn, A1 cabo de 10 minutos se afinden 15 partes de ¢lo-
ruro sddico y al cebo de 20 minutos otras 15 partes mis y
se tifle a 402 Qurante 45 minutos, Luego se exprime el al-
godén; ge le oxida y se le somete al acabado ordinario.
Tincidn con pigmento

Se mezelan 5 partes del colorante indicado
en el Ejemplomz con 95 partes de ftalato de dloctilo y se
muele 1la mezcla en un molino de bolas hasta que las parti-
culas del colorante sOg inferiores a 3 micras,

Se mezeclan 0,8 partes de esta pasta de fta-
lato de dioctilo con 13 partes de cloruro de polivinilo;

7 partes de ftalato de dioctilo y 0,1 parte de estearato
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de cadmlo y luego se lamina a 1402 en la calandria de dos
rodillos.

' Se obtiene un material tefiido de amarilio
verdoso, con buenas propiedades de migracién y buena so~
1idez a la luz.

51 en luger del colorante indicado antes
se emplea el del Ejemplo 9 y se procede igual en 10 dew
més, se obtiene un material tefiido de amarilio verdoéo;
con buenas propiedades de migracién y de resistencia a la
luz.

51 en vez del colorente indicado antes se .
emplean los productos de reaccién del Ejemplo 1, ejomplos
1, 40, 41 o 45 de la tabla, y se procede igual en 10 demas,
gse obtienen ma?eriales con propiedades de solidez.a 1&
nmigracién y a la luz igualmente bucnas. ‘
Tincién de barnices

Se muelen en un molino de bolas 40 partes
de un barnig de nitrocelulosa; 2,375 partes de diéxigo de
titenio y 0,125 partes del colorante n? 39, durante 16 ho-
ras; y el baniz resuliante se extiende en capa tenue sobre
una hoja de aluminio, Da una tintura anaranjade de exce-
lente solidez a la luz.

Se obtienen tinturas de barniz_aharanjadas )
rojas; con propiedades de resistencia a la luz igualmente
buenas; empleando 1os colorantes de 10s ejemplos 41 o 45
‘tabla.

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se de-
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claran nuevas y de propia invencibn, las sigulentes rei~

vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes _
suizas nims. 6152/69 del 23 de Abril de 1969 y 3270/70 del
5 de Marzo de 1970,

5e 1. Procedimiento para la preparacién de colo-

rantes de tina de la férmula general

A-m-¥-Y-R (1)
Z
en la que )
10, A significa un radica; $inable;

X significa un radicel heteroeiclico con fres
dtomos de nitrdgeno ciclicos; el cual estd
1igado al grupo -NH por un gtomo de carbono
efelicos
15, Y significa un dtomo de oxigeno o de azufre;
significe un radical aromitico carente de gru~
pos azoicos, el cusl estd ligado al dtomo de
ox{geno o de azufre Y por un dtomo de carbono
del ndcleo aromdtico; pero cuando R represente
20, wn radicel aromdtico heterociclico, éste es un
radical aromdtico heterociclico de 6 miembros
8 10 menos; ¥y

& significa un radicgl ~NH=-A' o un radical -Y-A'
(donde Y tiene el mismo significado.que antes

¥y A' representa un radical tinable),

con las limitaciones siguientes:
cuando % representa un grupo -NH-A', 1los simbolos

A, A' y X tienen el significado general que se les



5

10,

15.

20,

25,

TER
I
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ha asignedo antes, Y es un dtomo de oxigeno y R
representa un radical fenilico, éste es un radical
fenilico.que contiene substituyentes hidrosolubi-
lizantes, o bien un radical fenilico que estd subs-
tituido por radicales que en total tienen un peso .
molecular superior a 138, o bien un radicel fenf-
1ico con mds de 8 dtomos de carbono; pero dichas
limitagiones no rigen siempre que A ropresente um -
radical metoxiantraquindnico o un radical antra- -
quindnico que contenga 4tomos de haldgeno; y o
b) cuando Y ?epresenta un atomo de azufre; R repreeenté
un redical alfa-naftflico insubstituido y 2 repre-
senta un rodical -NH-A', los simbolos A y A' mo
son radicales antraquinonflicos~(2) insubstituigos;
caracterizado por condensarse ccipuestos heterociclicos
provistos de tres dtomos de nitrégeno ciclicos, compuestos
que eontienen a lo menos dos substituyentes ficiles de
desdoblar, con quinonas policiclicas? que contienen grupos
condensobles, y compuestos de hidroxilo o mercapto aromd-
ticos. ,
2, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
para la preparecién de colorantes de 1la féfmula (1) en 1os

que A significa un radical antraquinénico,

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1
2, para la preparacién de colorantes de la férmula (1)

en 10s que A y A' significan radicales antraquindnicos.

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1

-a 3, para la preparacién de colorantes de la férmula (1)
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en log que A y A' gignifican radicales iguales.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, para la preparaclén de colorantes de la férmula (1)

en 10s que X significa un radieal 1,3,5-triscinico,

50 6. Procedimiento segin 1las reivindicaciones 1
2 5, para la preparacidén de colorantes de la férmula (1)
en 1los que R tisne un radical bencénico, naftalfnico o

antraquinénico.

T+ Procedimiento segin las relvindicaciones 1

10, a 6, caracterizado porque se preparan colorantes de 1a

/'.\./ I

férmulg

15.

- \\-Y-R
?m
20 (Ieo \)\wa !
) co ’k/

aue
Y tiene el mlsno significado que antes;
Z, representa un dtomo de hidrégeno o de haldgeno;
y

R significa un radical bencénico (que puede estar



5e

10

15,

20,

.

sustituido por dtomos de haldégeno, grupos de.

hidroxilo o carboxilo o radicales de alquilo,
arilo; aralquilo, carbonamido o carboalcoxilo),
un radical heterociclico o un radical antragui-

nénico.

8. Procediniento segin las reivindicaciones 1 a
6, caracterizado porque se preparan colorantes de la .

férmula
(\/oo Y
e ~CO~HN Lt
\:>' N /I\CO,Q
NH

,L_;N '
V/d WV
N\‘::: >. Y-R

NH

i
H
{

co. .
e Y
\:> N 1\/L‘co ’k./'

én la que
Y y R tilenen el mismo significado que en la
reivindicacién 1.

g, Procedimiento segin las reivindicaciones 1,

4y6, cgracterizado porque se preparan colorantes de




5e

10,

20,

en la que
Y y R tienen €lmismo significado que en la

reivindicacién 1.

10. Procedimiento segin las reivindicaciocnes

1 a 6, caracterizado porque se preparan colorantes de la

férmula




OCH3
o |
N VN
I\h/l‘co’L\Tfj
NH
Se N/J«’“'Nx

10.

en la que
Yy R tienen el mismo significado que en 1a
reivindicacibn 1.

15, 11. Procedimiento segun la reivindicacién 1,
caracterizado por hacerse pasar durante la condensacién

ung corriente de gas inerte por la mezclal

12, Procedimiento paras la preparacidén de colo=-

rantes de ‘tina.

20, Segun se deseribe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que congte de 55 hojas foliadas y

egéritas a midquina por una sola cara.

Madrid, a 22 de Abril de 1970.

Pe8e JAIME ISERN
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