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Se ha encontrado que sge pueden preparar nuevos
colorantes de antraguinona solubles en agua, log cuales en

forma del decido libre corresponden a la férmula general (1)

- .
~ 4w, @
Y g
T (803 4
_ .

en la cual X representa un grupo de la férmula (2) o de la
férmula (3)

-802-0H=0H2 (2)

~S0,~CH,~CHp=Z  (3)
en que % significa un radical orgdnico o inorgénico suscep
tible de ser separado por agentes alecalinos, o hidroxilos
a representa el nmero 1 6 2; ¥ b ¥ n representan minmeros
de 1 hasta 3, haciendo reaccionar dcidos 4-~bromo-l-amino-

antragquinén-sulfénicos de la férmula (4)

0 HH2
50.H (4)
o 3
o0
I

cen que n significa un mimero de 1 hasta 3, con naftilami-

nas de la férmula (5)

'384846
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(HOBS)

(80,,~0H,,~CH,~O0H) _
llll'll' (5)
HoN
(SO3H) :

en que g y b tienen los significados mds arriba citados,
enlre aproximadamente 20 y aproximademente 1002C, preferi-
blemente entre aproximadamente 502 y aproximadamente 70°C,
con valores de pH entre aproximadamente 7 y aproximadamen—
te 11 en un medio acuoso-organico, o preferiblemente en un
medio puramente acuoso, en presencia de agentes fijadores
de geido, preferiblemente en presencia de catalizadores,
tales como por ejemplo sales de cobre monovalentes y cobre

metdlico, y transformando los compuestos de antraguinona

obtenidos de la fdérmuls general 6

(so -CHZ—GH -OH)

(805H)y

en que &, b y n tienen los significados precedentemente ci-

n=1

tados, eventualmente por esteyificaoién, tratamiento con

dlcalis y reaccidn con dialcohilaminas o con sales del dci-

do tiosulfdrico, de manera de por si conocida, en coloran-

tes de antraquinona de la férmula (1), en los que X repre-
genta un grupo de la férmula (2} o de la férmula (3)

Como radicales Z orgdnicos o inorgdnicos suscep-

tibles de ser separados por agentes alcalinos, se pueden ci

(6)

tar,por ejemplo,los siguientestgrupos de ésteres de dcidos alco

‘384846
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hilsulfénicos o grupos de ésteres de dcidos arilsulfonicos,
talces como por ejemplo los srupos metilsulfoniloxi o para-
toluensulfoniloxi, grupos aciloxi, tales como por ejemplo
el grupo acetoxi o el grupo 3-sulfobenzoiloxi, grupos dial
cohilamino, tales como por ejemnlo el srupo dimetilanmino o
el grupo dietilamino, y ademds los srupos de égter de foi-
do tiosulflrico ¢ de éster de dcido fosfbrico y especial-
nente el grupo de dster de dcido sulflrico.

Para la preparacidn de colorantes de la £ér-
nula general (1), en los cuales X representa el grupo

—SOZ-GH ~CH

2
ral -SOQ-CHQ—CHQ—OH de los cclorantes de la formula goneral

2—OSO3H, el grupo hidroxilo de la cadeha late-

6 obtenidos en primer lugar, eg esterificado de manera de
por si conoeida con agenies de sulfatacidn, tales como nor
ejemplo dcido sulfirico comcentrado, fcido clurosulfdnico,

fcido awidosulfénico o compuestos que desprenden tridxido

fari ™

de azufre.

En la preparacidn de colorantes de la férwu-
le zeneral (1), en los cuales X revresenta el grupo
-u02-0H2-OF -OP03H2, el grupo hidroxilo de la cadena labe—

ral -302~0H2~CH2—0H de los colorantes de la férmula zene-

ral (u), obtenidog en primer lugar, cs esterificado de ma-
nera do nor si conocida con azentcs de fosforilacidn, iales
como wor ojemplo dcldo fosfbdrico concentrado, dcido piro-

fogfbrico, dcido metafosférico, deido polifosférico, ésto-

%

res alooh{licos o ésteres alcohilicos fAcidos de Acidos fog

féricos condensados, meszclas de dcido 7

0
[ 6]
f")
C~
]
=3
(e
le]
g
[
3.2
(3
E—.
I
[o]
©
o

fdsforo pentavalente, o con oxicloruro de fdgforo.
En la preparacidn de colorantes de la féruula ge

neral (1), en los cuales Z siznivica un zrupo de ésteres de

- 384846
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dcidos alconilsulfdénicos o de &steres de Acidos arilsulfd-
nicos o un Jrupo aciloxi, ¢l grupo hidroxilo de la cadena
lateral -80,~CHy~CH,~OH de los colorantes de la férmula ge
neral (6) obtenidos en wrimer lugar, es esterificado de ng
nera de vor si conocida con cloruros de dcidos alcohilsul-
fénicos o arilsulfdnicos, tales como por cjemplo cloruro de
dcido metansulfénico o cloruro de éeido para-toluénsulfdni
co, 0 con cloruros de Acidos carboxilicos, tales como por
gjomslo cloruro de acetilo o cloruro de 3-sulfobenzoilo.

Colorantes de la fdérmula gencral (1), en los cug
les X gignifica el grupo —SOz—CH = CH2, se préparan de ma-
nera de por si ccnocida, en una etapa de reaccidn adicio-
nal, a partir de colorantes de la férmula general (1), en
los cuales X represonta un grupo de la férmula (3), éor
tratamiento ccn agentes con efecto alealino, taleé como
por ejemplo carbonato de sodio, o hidrdxido de scdio.

Colorantes de la férmula general (1), en los cua
les 2 representa un grupo de éstor de 4cido tiosulfbnico o
un grupo dialeohilamine, son preparados en ctapas de reac~
cibn adicicnales, de manera de por si conocida, a partir
de colorantes de la férmula general (1), en los cuasles X
representa el grupo (2), por reaccldn con sales del dcido
tiosulflrico, tales como por ejemplo tiosulfato de sodio,
o por reaccidn con dialcohilaﬁinas, tales como por ejem-

plo dimetilamina o dietilamina.

Cono 4cidos 4~bromo-i-~amino-antraquinén-sulféni-
cog de la Térmula (4) apropiados segin el mrocedimiento,
ge pueden citar, por-ejemplo:

Acido 4-bromo=1~amino-antraquindn-2,5,8=trisul=

fénico, Acido 4-bromo-l-amino-antraguindn-2,5-disulfénico,

- 1384846
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4=bromo~-1-aminoantraquindn-2,8~disulfénico y especialmente

dcido 4-bromo-1-aminoantraquinédn-2-sulfénico. Tambidn se
pueden utilizar mezclas de tales Acidos 4-hrono-i-aminoan
traguindn-sulfénicos.

Compuestos de naftaleno de la férmula (5) apro-
priados son, por ejomplo, 1-amino-4—(beta—hidroxietilsulfo—
nil)-naftaleno, 1-amino-5-(beta-hidroxietilsulfonil)-naf-
taleno, 1—amino—G-(beta—hidroxieﬁilsulfonil)-naftaléno, 1=
amino~7-(beta—hidroxietilsulfonil)—naftalend, 2—anino=5~
(beta-hidroxictileulfonil)-naftaleno, 2-amino-6-{beta-hi-
droxietilsulfonil )-naftaleno, 2-amino~T-{beta-hidroxietil-
sulfonil)—naftaleﬁo, 2-amine~3~(veta-hidroxietilsulfonil )-
naftalneo, 3-amino-1,5-bis-(beta-hidroxietilsulfonil)-nal-
taleno, 1-amino-3,6-bis-(beta~hidroxietileulfonil)-naita—
leno, 2—amino-6,S-bis—(beta—hiéroxietilsulfonil)-ﬁaftaleno,
dcido 1-anino-5-(beta-hidroxietilsulfonil)-naftalén~T~-sul-
fénico, fAcido 1-amino-T-(beta-hidroxietilsulfonil)nafia-
lén-4-sulfdnico, &cido 2-amino~6-(veta-hidroxietilsulfo-
nil)-naftalén-8-sulfdnico, Acido 2-amino-8-(beta-hidroxie-
tilsulfonil-naftalén-G-sulfbénico o &eido 2-amino-6,3-bis-
(veta-hidroxietilsulfonil)~-naftalén-3-sulfdnico.

Tos compuestos de rartida de las férmulas (4) y
(5) se escogen de tal modo que los colorantes de 1a féfmg
la—(1) preparados de acuerdo con el procedimiento poseen
1 hasta 6 grupos hidrosolubilizantes, tales como rvor e¢jen
plo zrupos de Acido sulfdnico, Jruvos de éster de Acido
sulfdrico, grupos de éster de fcido tiosulflrico o zrupos
de &ster de Acido fosfbrico, vero preferiblemente, 2 a 4

384846
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Agentes fijadores de Acido apropiados, que se
utilizan en la reaccidn segin el procedimiento de los &ci-
dos 4-bromo~—l-amino~-antraquindn-sulfdénicos de la férmula
(#) con los compuestos de naftaleno de la férmula (5) son,
por ejemplo, carbonatos o bicarbonatos alcalinos, tales co-
mo carbonato o bicarbonato de sodio y de potasio, hidrdge-
nofosfato disédico, acetato de sodio o bases orghnicas ter
ciarias, tales como piridina, picolinas, lutidinas, trie-
tilamina o dimetilanilina.

En la reaccidn segfin el procedimiento, de los &ci
dos 4-bromo=-l-amino-antraquinonsulfdénicos de la férmula
(#) con los compuestos de naftilamina de la férmula (5) en
medio acuoso-orglnico, se pueden emplear como componentes
disolventes orgénicos, por ejemplo, alcoholes inferiores
monovalentes y polivalentes, tales como metanol, etanol,
propanol, butanol o glicol, ademfs dimetilformamida, dime-
tilsulféxido, Nemetil-acetamida, N~metil-pirrolidona o pi-
ridinsa.

El aislamiento de los colorantew de antraquino= //
na de la férmula general (1), que se pueden obtener de
acuerdo con los procedimientos describos, tiene lugar por
precipitacién salina, por ejemplo con cloruro de sodio o
de potasio, 0 por secado por pulverizacidén de la mezcla de
preparacidn. '

Los nuevos colorantes de antraquinona de la for-
mula general (1) citada son muy apropiados para tefiir y
estampar diferentes maberiales, tales como por ejemplo,
cuero, lana, seda, fibras de poliamida o de poliuretano,
pero especialmente de materiales que contienen fibras de

celulosa, tales como por ejemplo algoddn, viscosa y lino.

- 384846
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Em este caso, estos se pueden emplear de acuerdo con los
procedimientos de tincibén y de estampacién generalmente ha-
bituales en la técnica para colorantes reactivos, y propor-
cionan sobre materiales fibrosos de celulosa, en presencia
de agentes alcalinos, tinciones y estampaciones intensas,
transparentes de color azul hasta azul-verde con muy Suenas
solideces en hiimedo y buena solidez fremte & la luz.
Ejemplo 1. 33,1 partes en peso de &cido 2~-amino=
8-(beta~hidroxietilsulfonil)-naftalén-6-sulfénico son die
sueltos, con adicidn de bicarbonato de sodio hasta reaccién
neutra, en 150 partes en peso de sgua. A continuacibn se
afiladen sucesivamente 44,7 partes en peso de 4cido 4=bromo-
l-amino-antraguinbn-2=-sulfénico (al 88,5%), 0,6 partes en
peso de cloruro de cobre monovalente, 0,2 partes en pesode
polvo de cobre y 34 partes en peso de bicarbonato de sodio,
se agita la mezcla de reaccidn durante una hora a la tempe-
ratura ambiente, se calienta luego lentamente hasta 65°C y
se agita a 652C, hasta que esti terminada la condensacibn.
El colorante es precipitado desde la solucidn obtenida por
acidificacibn con 4cido clorhidrico y adicibn de cloruro de
potasio, es purificado por disolucién en agua y precipitae-
c¢ibn por segunda vez con &cido clorhidrico y cloruro de po-
tasio, ¥ a continuacibn es secado., Estampado sobre algoddén
en presencia de agentes con efecto alcalino y a continua-
cibn termofijado, proporciona un dibujo de estampacidn de 7
color azul-verde sblido frente al lavado y frente a la luz.
Para la transformacibén en los &steres de Acido
sulfiirico se incorporan 50 partes en peso del colorante ob
tenido en 185 partes en peso de &cido sulflirico concentra=-

do, y se agita hasta que la totalidad se ha disuelto. Esta

1384844



solucibén es introducida con agitacién, a continuacién, en
una mezcla de 450 partes en peso de hielo y 50 partes en pe-
so de agua. El colorante de éster formado es sometido a
precipitacidn salina con cloruro de potasio, es separado

5 por filtracibn, es disuelto en 500 partes en peso de agua
con adicidn de bicarbonato de sodio hasta pH 5,5, es some-
tido nuevamente a precipit-cién salina con cloruro de pota=
sio, es filtrado de nuevo, y a continuacidén es secado.

El colorante obtenido muestra una muy buena solu-

10 bilidad en agua y es apropiado como colorante de estampa-
¢ibdn y especialmente como colorante de tinecidn. A partir de
bafios de tincibén que contienen sal se obtiene de este modo,
en frio o en caliente, con ayuda de agentes con efecto al-
calino, sobre fibras de celulosa natural o regenerada, tine-

15 ciones intensas de color azul~verde con solideces en hfime-
do desde buenas hasta muy buenas y muy buena solidez frente
a la luz,

El colorante en forma de su Acido libre, corres—

ponde & la férmula

20
0  NH,
@ B 8048
_ 802-0H2-0H2~05033
o ™ 1\'
25 5058
En comparscién con los colorantes de constitu~
cién més comparable conocidos a partir de la memoria de pa-
tente alemana 965,902, ejemplo 14 y ejemplo 48, el coloran-
30 te presente se caracteriza por una mejor solubilidad en

5807 5. 384846
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agna, una mejor estabilidad de pastas de estampacidén y de
bafios de tincidn ajustados alcalinamente asi como una mejor
afinidad a la impregnacidn.

Ejemplo 2. 25,9 partes en peso de 2-aminow8-(be-
ta~hidroxi~etilsulfonil)-naftaleno (al 97%) son mezcladas
con agitaci6n con 250 partes en peso de agua, 34 partes en
peso de bicarbonato de sodio, 44,7 partes en peso de &cido
4—bromo-1—amino-antraéuin6n~2—suifénico (al 85,5%), 0,6 par
tes en peso de cloruro de cobre monovalente y 0,2 partes en
peso de polvo de cobre son agitadas durante una hora a la
temperatura ,ambiente. Después de esto, se dalienta la mez=
cla de reaccidn lentamente a 652C y se agita a esta tempe-
ratura, hasta que estd terminada la condensacidn. A conti-
nuacidn se separa por filtracibén el colorante resultante y
se le lava a fondo con solucién dilufda de cloruro de so-
dio. La torta himeda de filtracién se disuelve entonces ba-
jo calentamiento en 500 partes en peso de agua, se precipi-
ta de nuevo el colorante por adicidén de 12 partes en peso
de &cido clorhidrico al 37%, se filtra por segunda vez, se
lava nuevamente a fondo con solucidn dilufda de ¢loruro de
sodio, y se seca.

Para la transformacibén en el éster de 4cido sul=
flrico se incorporan 30 partes en peso del colorante obte-
nido en 120 partes en peso de &cido sulflirico concentrado,
Y se agita hasta que se ha disuelto la totalidad. Esta so-
lucién es introducida con agitacidn, a continuacién, en
una mezcla de 750 partes en peso de hielo y 750 partes en
peso de solucidn al 10% de cloruro de potasio, el coloran=
te de éster separado es filtrado y es lavado con soluciédn

al 10% de cloruro de potasio. Se disuelve la torta de fil-

cw. 4B8484A
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tracién hfimeda en 500 partes en peso de agua con adicibén -
de carbonato de sodio hasta pH 5, se precipita nuevamente
el colorante por adicién de cloruro de potasio, se filtra
¥y se seca.

E]l colorante obtenido es apropiado como coloran—
te de estampacibén y como colorante de tincidn, Tefiido a
partir de bafios de tincidn que contienen sal, en frio o en
caliente, con ayuda de agentes con efecto alcalino sobre
fibras de celulosa natural o regenerada, proporcionan tin-
ciones de color azul con solideces en himedo desde buenas
hasta muy buenas y buena solidez frente a la luz.

El colorante, en forma del &cido libre, posee

la férmula
0 NH2
72 | SO3H
NH 2

|

w'/

Se obtienen coloranteg con propiedades de tine
cibén empliamente anflogas si, en el ejemplo precedente, en
lugar de la 2-amino-8-(beta-hidroxietilsulfonil)-naftaleno
se emplean cantidades equivslentes de las naftilaminas de
la férmula general (5) indicadas en la tabla siguiente, o
en lugar del &cido 4~bromo-l-amino-antraquindn-2-sulfénico
gse emplean cantidades equivalentes de-los &cidos 4-bromo-
l-amino-antraquindn-sulfénicos de la férmula general (4)

también indicadas en la tabla:

384846
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Naftilamina de la
f6rmula (5)

Acido 4-bromo-l-amino-an-—
traquindn=sulfénico de la
férmula (4)

l-amino~4-(beta~hidro-
xietilsulfonil)-nafta=
leno

l-amino~5=-(beta=hidro=
xietil-sulfonil)-nafta
leno

l-anino-6~(beta~hidro-
xietilsulfonil )=-nafta~-
leno

l-amino-7=(beta=hidro=
xietilsulfonil)-nafta=-
leno

2-amino=5-(beta~hidro=-
xietilsulfonil )-nafta-~
leno

2-amino=6=(beta~hidro=
xietilsulfonil )=-nafta=
leno

2-amnino-7=(beta~hidro=-
xietilsulfonil)-nafta-
leno

l-amino-5=-(beta~hidro-
xietilsulfonil)=-nafta-
leno

l-amino=5-(beta~hidro-
xietilsulfonil)-nafta~
leno

l-amino=~5-(beta~hidro=-
xietilsulfonil)=-nafta=-
leno

1~amino=5=(beta~hidro=-
xietilsulfonil}naftalg
no

3~amino~1,5=-bis=(beta~
hidroxietilsulfonil)~
naftaleno

l-amino=3,6=-bis=(beta~
hidroxietilsulfonil)-
naftaleno

2~aming=6,8=-bis=(beta~-
hidroxietilsulfonil)-
naftaleno

Aeido l-amino=5-(beta~
hidroxietilsulfonil)-
naftalén=-7=-sulfdnico

Acido l-amino-7-(beta=
hidroxietilsulfonil)-
naftalén-4~sulfbnico

Acido 4-bromo-l-amino-an-~
tragquindn-2-sulfénico

Acido 4~bromo-l-amino=an=
traquindn-2-sulfénico

Acido 4~bromo-l~amino-an=
tragquinén-2-sulfénico

Acido 4-bromo-l-amino-an=—
traquinén-2-sulfdnico

Acido 4~bromo-l-amino-an-
traquindn~-2~sulfénico

Acido 4-bromo-l-amino-an-
traquinbn=2-sulfdnico

Acido 4=bromo=leamino=ane
traquindn=-2-sulfénico

Acido 4~-bromo=-l-amino-an-
traquinén=-2,5-disulfénico

Acido 4-~bromo-l-amino—-an—
traquinbén-2,6~disulfénico

Acido 4~-bromo-l-aming-an=
traquinén-5,8-disulfénico

Acido 4~bromo~l-amino-an-
traquinén-2,5,8~trisulfd=-
nico

Acido 4wbromo=l-~amino=an-
traquindn-2-sulfénico

Acido 4=bromo=l-amino-an-
traquindn-2-sulfénico

Acido 4~bromo=l-amino=-an-
traquinbn-2-sulfdnico

Acido 4-bromo-l-amino-an=
traquinén-2-sulfénico

Acido 4-bromo=l-amino-—anw
traquinbén-2-sulfénico
384846
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Naftilamina de la Acido 4-~bromo-l-amino-an-
férmula (5) traguinén~sulfénico de la
férmula (4)

Acido 2-~amino=6=(beta~ Acido 4~bromo-l-amino-an~ Verde

hidroxietilsulfonil)~ traquinén-2-sulfénico Azul
naftalén~-8-sulfénico
5 Acido 2~amino-8-(beta- Acido 4=bromo~l-amino-an- Verde
hidroxietilsulfonil)-  traquinbn-2-sulfénico Azul
naftalén-6-gulfénico
Acido 2-amino-6,8~bis~ Acido 4-bromo-l-amino-an- Verde
(beta-hidroxietilsulfo traquindn-2-sulfénico Azul
nil)-naftalén=3-sulfd-
nico
Acido l-amino-6~(beta= Acido 4-bromo-l-amino-an- Verde
hidroxietilsulfonil)= traquinbn-2-sulfénico Azul
10 naftalén-4-sulfbnico

Ejemplo 3. 25,1 partes en peso de l-amino-5-(be~
ta~hidroxietilsulfonil)-naftaleno son mezcladas con agita-
cibén con 250 partes en peso de agua, 34 partes en peso de
bicarbonato de sodio, 44,7 partes en peso de Acido 4-—bromo-

15 l-aminoantraquindn-2-sulfénico (al 85,5%), 0,6 partes en pg
80 de cloruro de cobre monovalente y 0,2 partes en peso de
polvo de cobre duranbe una hora a la temperatura ambiente,
después se calienta la mezcla de reaccibén lentamente a 652C,
y se agita a esta temperatura hasta que est& terminads la

20 condensacifn. El producto de condensacibén es aislado y pue
rificado del mismo modo que se describid en el primer pé-
rrafo del Ejemplo 2.

Este corrésponde & la fbrmula

25

1384846
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RH,

Para la trapnsformacidn ocn ol &ster de deido fog
féxiéo, 80 ineofpdran 30 yartes en reso del producto de
condensacidn obtenido a 130 hasta 1352C en 150 partes en
peso de fcido polifosfdérico (con 845 de P205). La mezcla os
azltada durante 2 horas a 130 hasba 1352C. Luego se introdu
ce la masa fundida calicnte, con agitacibn, en 225 partes
en reso de azua, se ealicnta durante una hora bajo reflujo
a ebullieibn y luego se deja onfriar, separdndose por ciig
talizacidn ol &ster de deido fowulfdrico del colorante., Se
congleta la soparacibén wor adicilm de solueibn de cloruro
de sodio, se separa por filtracibn el colorante ¥ sc lava
con solueidn de oloruro de sodio. La torta de filtracidn
hineda sc disuelve luego en 400 wpavtes on peso de asua,
con adicidn de bicarbonato de sodio, hasta pH 5 ¥ la solu
cidy obtenida ge concentra por evaoracidn hasta seouedad.
31 colorante obtenido es aproplade para beliir y espeeial-
mente vara esbampar alzoeddn viscosa o raybdn, sobre los cua
leg, cn preségcia de azentes con efoeto alealino, nroporcig
na tinciones de color azul verdoso con solideces cn kimedo
desde bucnas hasta ruy buenas y buena golidez frente a la
luz. Corrcsponde, en forma del fdeido Libwe, @ la Tdrmula

584846
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Fjemplo 4. 26,5 partes en peso de dcido l-amino-
5-(beta~hidroxietilsulfonil)=-naftalén~7-sulfdénico son di-
sueltas en 200 partes en peso de agua con adicién de lejia
de sosa hasta neutralidad. A esta solucidn se afiaden 35,5
partes en peso de dcido 4-bromo-l-smino-antraquindén-2-sul-
fénico (al 85,5%), 45 partes en peso de bicarbonato de so-
dio, 0,6 partes en peso de cloruro de cobre monovalente ¥y
0,2 partes en peso de polvo de cobre, se agita la mezcla
de reaccidén durante una hora a la temperatura ambiente;
luego se calienta lentamente a 652C y se agita a esta tem
peratura hasta que estd terminada la condensacién. FEl pro
ducto de condensacidn es aislado y purificado del mismo mo
do que se describe en el primer parrafo del Ejemplo 1. Co-

rresponde a la férmulas

0 02—CH2—CH2—OH
564846
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Para la transformacidén en los ésteres de &cido
sulfiirico, se incorporan 50 partes dn peso del producto de
condensacibn obtenido en 185 partes en peso de &cido sul-
firico concentrado, y se agita hasta cue se ha disuvelto la
totalidad. ILuego esta solucidn es introducida con agita-
c¢ibén en una mezcla de 450 partes en peso de hielo y 50 par-
tes en peso de agua. El colorante de éster formndo es some-
tido a precipitacidn salina con eloruro de potssio, luego
es separ-do por filtracibén y es disuelto en 450 partes en
peso de agua con adicibdn de bicarbonato de sodio hasta pH
5,5. LIa solucidn obtenida es concentrada por evaporacidn
hasta sequedad.

. El colorante prepar~do de este modo corresponde,

en forma del Acido libre, a la férmula

0 2
N
z | 80,8
k P
: /2
HOBS

142,2 partes en peso del colorante son disueltos
en 1100 partes en peso de agua a 702C, Se enfria la solu-
cién a 40°C y se afiaden 15 partes en peso de dietilamina,
Iuego se sigue enfriando a 25-309C y a esta temperatura se
afiaden lentamente 32,5 partes en peso & lejia de sosa al
%3%, hrsta que ‘se ha alcanzado el valor de pH de 12,0 has-

ta 12,5, Iuego se agita ulteriormente durante 16 horas a 18

.. 384846



hasta 229C. A continuacibén se ajusta el valor del pH de la
mezcla de reaccidn por adicién de 36 partes en peso de &ci-
do clorhidrico al 20% a 7,8 hasta 8,3, se filtra el coloran

te separado, se le lava con solucibdn de cloruro de sodio y

5 se secsa,
El colorante asi preparado corresponde a la fér-
mula
0 NH2
N S
l OjH
10 S .
0 /1—\
.~ Cotg
Hs
HO3S

15
- Eg soluble en agua con color azul y es sobresa-
lientemente apropiado para estampar tejidos de algodédn,
proporcionando, en presencia de agentes con efecto alcali-
no, estampaciones intensas de color azul verdoso con exce-
20 lentes solideces, La estrbilidad de pastas de estampacibn
ajustadas alcalinamente de este colorante es muy buena.

Ejemplo 5. 31,6 partes en peso del colorante de

la férmula

B
25 ,4\/l\ l ha SOBH
W <
0 7\

o

\ /)~ 80,~CH,~CH,~OH

20 HO,8 ‘384846
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cuya preparacidn se describe en el primer pérrafo del Ejem-
plo 4, son disueltas en 150 partes en peso de piridina. En
esta solucidn se incorporan 13,3 partes en peso de 3=sulfo-
cloruro de &cido benzoico, subiendo la temperatura hasta
aproximadamente 452C. Se calienta la mezcla de reaccidn adi-
cionalmente a 902C y se agita durante una hora a esta tem=
peratura. Luego se separa la piridina por destilacién en
vacio. El residuo es disuelto bajo calentamiento con 300
part~s en peso de agua. A partir de la soluciébn obtenida,
el ¢colorante es separado por precipitacidn salina con clo-
ruro de sodio. Para la purificacibn, el colorante puede

ser disuelto nuevamente en agua y ser sometido a precipi-
tacibn salina por segunda vez. Después del secado se obtie=
nen 45 partes en peso del colorante que contiene sal, que
se disuelve en agua con color azul verdoso y es apropiado
para la tinecidn y la estampacidén de productos textiles ce=-
lulésicos en presencia de agentes con efecto alcalino. Se
obtienen tinciones y estampaciones de color azul verde con
muy buena solidez frente al lavado.

E]l colorante corresponde a la fbérmula

50,8
|
—CH.- - /
0,,~CH,,~CE,~0~CO _®

Se obtienen colorantes con propiedades gimilares

384846
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8i, en el ejemplo precedente, en lug'r de 13,3 partes en
peso de 3-sulfocloruro de &cido benzoico, se emplean canti-
dades equivalentes de los siguientes cloruros de 4cido:

Cloruro de acetilo, cloruro de benzoilo, cloruro
de acido meténsulfbémnico, o cloruro de &cido para=~toluénsul-
fénico,pudiendo realizarse la esterificacién también a tem-
peraturas mids bajas, por ejemplo entre O y 100C,

Ejemplo 6. 35,6 partes en peso del colorante
preparado de acuerdo con el procedimiento descrito en el

Ejemplo 1, de la férmula

NH

2
L\ S0 H

r | 0,=CH, _dH ~0S0 H
"y

NE —1~
S0 H

son disueltas en 350 partes en peso de agua. A esta solu-
cibn se afiaden a 25-302C, lentamente, aproximadamente 30
partes en peso de lejia de sosa al 33%, hgsta que el valor
del pH llega a 12,0 hasta 12,5 y se conserva., Se agita ul-
teriormente durante corto tiempo, se ajusta la solucidn a
neutralidad por adicién de &cido clorhidrico, y se aisla
el colorante por precipitscibén salina con cloruro de sodio,
El colorante obtenido corresponde, en forma del

&dcido libre, a la férmula

k

—GH:CH2
4?
Q: .Ozﬂ

. 584846
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Es apropiado de manera sobresaliente para teﬁif
y estampar tejidos de algoddn, sobre los cuales, en presen-
cia de agentes con efecto alcalino proporcionan tinciones
y estampaciones de color azul verde con muy buena solidez
frente al lavado y a la luz,

En. comparacidn con los colorantes de constitu-
c¢ién mhs comparable conocidos a partir de la memoria de pa=-
tente alemana 960.554; ejempld 6, el colorante presente
tiene una mejor solubilidad en agua, una mejor estabilidad
de pastas d8 estampacidn ¥y de bafios de tinecibn ajustados
alcalinamente, asi como una mejor afinidad a la impregna-
¢ibn,

_ Ejemplo 7. 30,7 partes en peso del colorante vi-
nilsulfonilico de la férmula

NH,

T’
SO5H

o
0 ©NH

T s

cuya preparacién se describe en el Ejemplo 6, son afiadidas
a 500 partes en peso de agua y son calentadas a 50 hasta
559C, El valor del pH es ajustado a 5,2 hasta 5,7. Después
de la adicidn de 18,8 partes en peso de tiosulfato de sodio
que contiene agua de cristalizacidén, se mantiene el margen
de pH indicado a 50 hasta 552C hasta el final de la reac-~
cidén, por adicibn gota a gota de aproximadamente 15 g de
&cido acético al 50%, El colorante resultante es sometido
luego a precipitacibén salina por adicién de cloruro de so-

dio, es separado por filtracidén y es secado. Corresponde a

cm- 384846



la f6érmula

SOBNa
SOQ-GH2-0H2—3+503Na

NH—/I N

Se disuelve con facilidad en agua con color azul
10 ver@g y es apropiado para tefiir o estampar materiales fibro-
sog de celulosa en presencia de agentes con efecto alcali~
no. Las tinciones y estampaciones obtenidas son sblidas fren
te al lavado y frente a la luz.
La presente solicitud, que correspnnde a la pre-
15 sentada en la RepQblica Federal Alemana, el 24 de Octubre
de 1,969, bajo el N2 P 19 53 600.6, se acoge a los benefi~
clos del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial,

20
REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
25 ?? de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien
;’jzés: ‘
1, Procedimiento para la preparacién de coloran-
tes de antraquinona solubles en agua los cuales, en forma

del 4cido libre, corresponden a la férmula general

‘384840
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‘en que X significa un grupo de la férmmla
- 80, - CH = CH2 (2) 6
- S0p - CHy = CH, =2 (3)
en que Z representa el grupo hidroxilo o un radical orgd=
10 nico o inorgdnico susceptible de ser separado por élcalis
¥ en que g significa el mimero 1 6 2; y b ¥y n significan
‘mémeros desde 1 hasta 3, caractorizado porque se hacen -

reaccionar deidos 4-bromo-l-aminoantraquinonsulfénicos de

la férmula
0 NH
15 | 2
SO.H
(H048), 4 O‘O ’ (4)
O B3
20  en que n significa un mimero desde 1 hasta 3, con naftila-

minas de la férmuls

-
—— (s0,-cn -CH2--OH)a

s

en que 2 ¥y b tienen los significados mds arriba citados,
entre aproximadamente 202 y aproximadamente 1002C con va-
~lores de pH entre aproximadaments 7T y aproximadamente 11,

en medio acuoso-orgdnico o preferiblemente en medio éura-

38484
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mente acuoso, en presencia de agentes fijadores de ékido;

vy se transforman los compuestos de antraguinona obtenidos

de la férmula general

AT 5 i
3 n’I"{E;Jl ' fy T (80570 ~CH0m)
5 //; (6)

T—{(s0,8),

-

10 en la que 8, b y n tienen los significados precedentemente
citados, eventualmente por esterificacibn, tratamiento con
&lcali y reaccibn con dialcohilaminas o con sales del 4ci-
do tiosulfirico, de manera de por si conocida, en coloran-
tes de antraquinona de la férmula (1), en los cuales X re-

15 presenta un grupo de la férmula (2) o de la férmula (3).

2. Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque se hacen reaccionar lés compuestos de
antraquinona de la férmula gener-l (4) alli citada, conlas
naftilaminas de la férmula general (5) alli citsda, en pre-

20 sencia de cat-lizadores.

%3, Procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca=-
racterizado poroue se lleva a cabo la reaccibén en presen-
¢ia de una sal de cobre y de cobre metélico.

4, Procedimiento para la preparacidén de coloran-

25 tes dﬁ/;ntraquinona solubles en agua.

rd

~ g
i
_,/ /

/

4
Y '

)

38484/
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a miqui-~
ne por una sola cara.

Madrid, 23 Ui i
P .A'

b
FESTEAYTR S ) o
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