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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENZION DE COLORANTES ANYRA

" QJINONICOS SOLUBLES EN AGUA.

regidente en Impérial Chemical House, Millbank,.

ILondres, 3.W.1., Inglaterra.
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Esta inveno;ién se relacione con un procedimiento '

pare preparer Vcolorantea“é,ntraquinénicos_ ¥, -més particular

mente, pare preparar colorantes antraquinénicos solubles en .

ague..

De #cuerdo con 18 invencién, se proporciona un pro

R
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cedimiento para la preparecién de colorantes antraquinéni-

cos solubles en agua, que tienen la férmule generals

OH ? NHZ
98e
NO, © NH,,

en la que Z representa un resf{duo hidrocarburo opcional-
ﬁente sustitufdo que lleva como minimo un grupo semiéster
de dcido sulfirico o un grupo dcido sulfénico, que compren
de hacer resccionar 1,8-dihidroxi-4-amino~5-nitroentraqui-

none, con une amine primaris de férmulas

Z--NH2

en presencia de doido bérico, o su anhidrido, o un deri-
vado de los mismos, y una bas; orgénica secundaria o ter—
ciaria o un disolvente polar,

Ia emina primarie empleada en el proceso de la in
yenoién tiene como mf{nimé un grupoc semiéster de dcido sul-
firico o un grupo dcido sulfénico unido 2 un residﬁo hidro-
carburo opeionalmente sustituido. Como éjemplos de susti-
tuyeﬁfes qué'pueden‘éstar representaaos por Z, se menclo-
nan los siguientes:

R B
(a) -CHqX-WSO3H en la que R represente hidrégeno o alquilo,
X represente alquileno opcionalmsnte sustituido y W repre~

[4
senta =0~ 0 un enlace directo,

(1) .‘ v-x-wsro;H

en la que X represente alquileno opoionalmente sustituido,

en eppecial etileno, V representa un enlace directo, -0-,



5

10.

15.

20.

~S- 6 -NQ- en donde Q es hidrégeno o algquilo infefibr, w
representa -O- ¢ un enlace directo y el anillo aromdtico A
puede estar opcionalmente sustituido por algquilo, alcoxi,
hidroxi o halégeno,

R 50,1

(o) —éH—X-—W— / ‘L \> en la que R represente hidrégeno o

alquilo, X representa un enlace dirscto o alquileno opecio-
nalmeﬁte sustitulido, W representa -0- o un enlace directo
vy el anillo aromdtico A puede estar opcionalmente sustitu;

do por alquilo, 2lcoxi o hidroxi,.
S0, H

3
(d)O—X en la que X puede ser alguileno op-

cionalmente sustituido, el anillo aromético A puede estar
opocionalmente sustituido por alquilo o &lecoxi y el anillo

ciclohexilo puede estar opcionalmente sustituido,

SO3H

(e) en la que el anillo aromético puede

estar sustituido opcionalmente, por ejemplo, por alquilo,
alcoxi, hidroxi, nitro, acilamino y halégeno, por ejemplos

CHy SO,H 50,H

3

3 SO3H

Como ejemplos de derivados de écido bérico que

CH

pueden ser empleados en el proceso, se mencionan 1los com-
puestos de férmule (MO)3B en la que M es un radical alqui-
lo o ariloy y como ejemplos especificos de tales compuestos

pueden mencionarse: borato de tri-n-propilo, borato de tri-
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n-butilo, borato de tri—seo—bufilo, borato de tri-n-amilo,

borato de tri-n-hexilo, horato de tri~fenilo, borato de

tri-p-=metilfenilo y boreto de tri-p-clorofenilo. Es prefe-
rible utilizar entre 1 y 3 moles dsl dcido bérico o deriva

‘do del mliamo por oada mol de la 1,8-dihidroxi-4-emino-5-

ni troantraquinona,

Ie base orgénica a utilizar en el proceso de la
invencién puede ser una amine alifética, oicloalifética,
arilalifétice o aromdtica, secundaria o terciaria, o una
bage heterociclioca, Ejemplos de bases adecuadas incluyen
piridina, piperidina, morfolina, trimetilamina y N,N-dime-
tilenilina. En generel, la cantidad de base empleada debe-
ré'ser del orden de 0,1 & 10 moles, basado en le 1,8-di-
hidroxi—4-amino-5-nitroantraquinona. |

Los dlsolventes polares que pueden ser empleados
en el proceso de la invencién inciuyen dimetilformemide y
dimetilsulféxido, los ouales pueden utilizarse en cantida-
des que osecilan desde 0,1 moles & un gren exceso, basado
en la 1,8-dihidroxi-4-amino-5anitroantraquinona.

Oomo ejemplos especificos de aminas primarias de
férmuia ZNH,, pueden mencionerset dcldo aniling—2=, =3- §
4~gulfénico, écido aniline-2,5-, 2,4 6 3,5-disulfénico,
dcido 5-a.cetila.minoa.nilina-z-sulf.éniqo:, deido 4-acetll-
aminoenilina-2-sulfénico, &cido 2-clorcanilina-5-sulfénico,
écido 3-cloroanilina—5-sulfénico,,écidb 4-cloroeniline-3-
sulfénico, dcido 2,5-dicloroanilina-4-sulfénico, 4cido
2-anisidins-4-sulfénico, dcido 4-anisidina-2-sulfénico,
doido 4-hidroxieniline-3-sulfénico, dcido 4-hidroximnilina—
2-sulf6nioa, édcido 4-dodecilenilina~3=-sulfdénico & 4-(3-@u1-
fatoetoxianilina.
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En el procedimiento de la invencidn, los ingredien-
tes de ia mezcla de reaceién pueden agitarse entre si conve-
nientemente, con preferencia & un& temperature comprendida
entre 502C y el punto de ebullicién de la mezcla de reaccién,
durante un tiempo que normelmente es del érden dé 15 minutos
a'30 horas. -

Los colorante obtenidos mediante el proceso de la
presente invencién son adecuados pare tefiir materisles tex-
tiles de poliemidas, en particular materisles textiles de
poliamidas sintéticas tales como hateriales de polihexemeti-
lenadipamida, sobre los cuales proporcionan unos tefildos
brillentes que poseen elevadas propledades de solidez a la
luz y & le humedad, Los colorentes pueden aplicarse median-
te los métodos ya descritos pare 1la aplicaciédn de colorentes
doidos solubles en ague 2 materiales de poliamide,

Ia invencidén se ilustre, pero no se limita, por
los siguientes'ejemplos, en los cuales todas las partes se
expresan en peso.

EJEMPLO 1

Una mezcla de 4,05 partes de deido bérico, 20,5
partes de fenol y 20 partes de tolueno, se agita y se calien
ta & reflﬁjo; el agua formads se separa por destilacién azeo
trépica. Deépués de enfriar a 952C, se afiaden 1,5 partes de
piridina seguido por 9,2 partes de dcido 4~hidroxiasnilina~3-
sulfénico y 6,8 partes de 1,8-dihjidroxi-4-emino-5-nitroantra
quinona. Ia mezcla se calienta entonces 2 125¢C y se aglta
durante 3 horas & 125-1302C., Despﬁés de enfriar & 802C, se
affaden 80 paftes de metanol y el producto precipitedo se
filtre y se lavae con 100 partes de metanbl. El producto se

aglite en 250 partes de agua caliente y se filtra., El coloren
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te cristalino obtenido tras enfrier los filtredos, y que

tiene la férmula:

OH 0 N‘H—Q OH

NO2 0 NH
ge 1'ecoge Yy sSe Sech.

2

El coloraﬁte, cuando se aplica-a fibras de poli-
emida, a partir de un bafio debilmente dcido, properciona
una tonalidad azul verdosa qua'tiene buena solidez al le-—
vado y a la luz,

EJEMPLO 2

Una mezcla de 9 partes‘de deido bérico, 45 partes
de fenol y 20 partes de tolueno, se agita y se calieﬁta e
ieflujo. El agua formada se separa por destilacidén azeotrd-
plea. Después de enfriar a 952C, se afiaden 7,7 partes de
piperidina seguido por 11 partes de.écido 4-metoxianilina-2-
sulfénico y 15 partes de 1,8-dihidroxi-4-amino-5-nitro-
antraquinone, La mezeclae de reaocién ge aglte entoncesg du-
rente 3 horas & 125-1302C y se enfria & 802C. Se afiaden
80 partes de met2nol y el producto precipitado se filtra
y se lave con 100 partes de metanol. E1 producto se agita
en 250 partes de agua caliente'y ge filtra. E1 colorante
oristalino obtenido tras enfriasr los filirados, y que tie—

“ne le fémmula:

SO3H
OH 0 ©NH OCH

0y NH,

se recoge y se seca,
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de un bafio debilmente &Acido, proporcionando una tonalidad

El colorante asi{ obtenido tifle el ny10n a partir .

azul verdose que tiene una solidez muy buena al lavado y &
la luz. |

EJENMPLO 3

Una mezola de 18 paftes de dcido bérico, 90 par-
tes de fenol y 100 partes de tolueno, sSe agita y se calien-
ta a reflujoj el agua formada se separe por destilacién
azeotfépica. Después de enfriar a 95%2C, se afiaden 11 partes
de 4cido 4-metoxianilinae~2-sulfénico y 300 partes de dime-
t11formemida, seguido por 15 partes de 1,8-dihidroxi-4-ami-
no-5-nitroentraquinona. Ia mezcla de reacoién se agita en~
tonces durente 18 hores a 125-1302C y el producto se aisla
en la fonna descrita en el ejemplo 2.

‘Ia siguiente tabla proporciona otros ejemplos de
colorantes gue se obtienen condensendo 1,8-dihidroxi-4-
amino-5-nitroantraquinone, empleando las condiciones des-
critas en los ejemplos 1 - 3 anteriores, con las aminas
sulfonadas indicadas en la segunde columna, en combinacién
con la base o disolvente polar que se indlca en la tercere
columna., la cuarte columna proporcione las tonalidades
obtenidas cuando los colorentes se aplican e materiales

textliles de poliamida.

Ejemplo

Amina | Base/Disolvente Tonalided
poler

Acido 4-hidroxianilina-2-
sulfénico

Acldo 4-metoxianilina—3i-
sulfénico

Acido aniline-2-sulfénico

Piridina
Piridine

Piridine

Azul-verdosa
Azul-~verdosa

Azul
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Ejemplo Amina Bage/Disolvents | Tonalidad
polar '
Acido enilina-3-sulfénico Piridina . Azul
8 Acido anilina-4-sulfénico Piridina -Azud
. 9 Acido 2-hidroxianilina-5-sul | Pirdidina Azul-verdosa
) fénico
‘ 10 Acido 2-cloroanilina-5-sul— Piridina Azul
fénioo.
11 Acido 4-metilanilina-~3~-sul- Piridina Azul
fénioeo
12 Acido 4-metilanilina-2-sul- Piridina Azul
Pénioco
13 Acido 4-butilenilina-=3-sul- Piridina Azul
fénieo
14 Acido 4-Bmino=4'-metil-difenil-| Piridina Azul-verdosa
smina-2-sulfénico .
15 Acido 4-nitroanilina-2-sulfé- Piridina Azul verdosa
nioco :
16 Acido 2,3,6-trimetilenilina- Piridine Azul
5-sulf6nico
17 Acido 4-acetileminoeniline-2- | Piridine Azul
sulfénico .
18 Acido S5-mcetilaminoanilina-2- Piridina Azul
sulfénico
19 i.gido 2-metoxianilina—4-—sulfé- | Piridina - Azul~verdosa
c0
20 'Acido 4-metoxianilina-2-sulfé- | Dimetil Azul~verdose
nico’ formamide
21 Acido 4-metoxianilina-2-sulfé- | Trietilamina Aznl~verdosa
’ nieco '
22 Acido 4-metoxianiline-2-sulfé- | N,N-dimetil- Azul~verdosa
nieco aniline
23 Acido 4-metoxianilina-2-pulfé-~ | Morfolina Azul-verdosa
- nioo '
24 Acldo 4-metoxianilina—2-sulfé~ | Dimetil- Aznl-verdosa
nico , sulféxido
25 4-(;-sulfatoetoxianilina Piridiné Azul-verdosa

i
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Descerite sufiocientemente la naturaleza del invento,
agl como le menere de realizarse en la prdctica, debe hacer-
se constar que les disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuasnto no alte-
ren su principio fundamental. También se hace constar que el
invento:corresponde a una solicitud de patente presentada en
Inglaterra con el n® 47.453/71 de 12 de octubre de 1.971,
acogiéndose bor lo teanto & los beneficlos que conceden los
Convenios Internacioneles en vigor, siendo lo que constituye
la egencla del referido invento por lo que se soliocita Paten
te de Invencidén por 20 afiog en Espaﬁa, gsobre: PROCEDIMIENTO
PARA LA OBTENCION DE COLORANTES ANTRAQUINONICOS SOLUBLES EN
AGUA; carecterizéndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento parea la obtencién de colorantes

antraquinénicoé solubles en agua, de férmula generals

]

OH ? NHZ
i N

P

‘02 0 NH2

en 1a'que Z representa un residuo hidrocarburo opcionalmente
sustituldo que lleva como minimo un grupo semiéster de deido
sulfirico o un grupo dcido sulfénico; caracterizado porque
comprende hacer reaccionar 1,8-dihidroxi—4-amino-5-nitro-

antraquinona, con une aminae primeria de férmulas

en presencia de dcido bérico, o de su enhidrido, o de un
derivado del mismo, y una base orgénioca secundaris o ter—

eiarie o un disolvente polar,
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2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carsc-

terizado porque Z es un grupo de férmula

Z , SO3H
en la que el anillo aromdtico pusds estaf opcionalmente sus—
t1tufdo, |

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
carecterizado porque la base orgéhioa es piridina,

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el disolvente po
lar es dimetilformamida o dimetilsulféxido,

5.- Procedimiento pare la obtencién de colorantes

~ antraquinénicos solubles en agda, tel y como queda susteancial

‘mente descrito en la presente Memoria.

Egte Memoria consta de 10 hojas escritas a mdquina

por une sola cara,

§, GotfEL ACEBO Y MOD
o1 o Eleaedor L Giola Foro
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