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Constituye el objeto de la invencidn
un procedimiento para Preparar colorantes derivados de la
1-fenilamino-nitro-antra:uinona y exentos de grupos de &ci-

do sulfbnico de f£Ormula
. ) 0 NH-R

(1)

en 1a cual R representa, cuando el gru.po'—NO2 xe encﬁentra en

pbsicién 6 6 7, un grupy dg'férmula

Ry

donde 7 es fenilo, fenililquilo, ciclohexilo, haldgeno, amino,
alquilamino, hidroxi, alcoxi, fenoxi, fenilglcoxi, alquilméf-
capto, alquilsulfonilo, alquilsulfoniloxi, éiquilcarboniloxi,
feqilcarboniloxi, alcoxicarboniloxi, élquilcarb¢nilo, fenil-
carbonilo, alquilcarbonilamino, alcoxicarbonilamino, alquile
aminocarbonilamino, fenoxisulfonilo, sulfamoilo, alquilsul-‘

Ponilamino, dialquilaminosulfonilo, carbamoilo o alquilamino-

sulfonilo; R, ¥ R, son hidrbégeno, alquilo, alcoxi, halbgeno,

- teniendo los mencionados radicales de hidrocarburos aliféti-
oS preferiblémente 1 a 5 &tomos de carbono y pudiendo los

. mismos estar eventualmente sustituidos, preferiblemente una
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vez, por OH, alcoxi ¢con i a 4 &tomos de carbono, haldgeno,

_ciano o alquilcarboniioxL con 2 a 6 &tomos de carbono y pudien~

do los precipitados radicales de hidrocarburos carboxilicos
estar sustituidos, p?eferiﬁlemente una a tres veces, por ha-
1bgeno, alquilo con 1 a 4 Atomos de carbono o alcoxi con 1l a
4A&tomos de cérbono; y donde R representa, cuwando el grupo
-NO, se encuentra en poricién 5 u 8, un grupo de férmula

X

Zl
en donde Z' es hidroxi, dlcoxi,ualquiimercapto, £ehoii, Senp
ciloxi, ciclohexilo, fenilo, alquilsulfonilo; alquilééiéohi-
loxi, alquilcarboniloxi, Eenilcarbohiloxi, alcoxicarﬁshiloxi,
alquiléarbénilo, fenilcarbonilo, alquilcarboﬁilamino, Aiéoxi-
carbonilamino, alguilaminocarbonilamino, fenoxisulfoﬁilo,
alguilsulfoniiamino yAdialquilaminosulfonilo; X e ¥ repre~
sentan hidrégeno, fluor, cioro. bromo, alquilo, alcoxi §
alguilcarbonilamino, tenieﬁdo los grupoé alquilo y alcoxi
precitados, ‘entre 1 y 5 itomos de carbono y‘sus derivadés
de sustitucién, mediante grupos -CN, -OH, alcoxici~c4 y hald-
geno, pudiendé los mencipnados grupos fenilo, b¢ncil§ y feno-
xi sustitﬁidos por ha}égéno y alquilo 01—64. o

Ejemplos de compuestos I son:
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l1-anilino-6- o -7-nitro-antraquinona, 1-/ metil-, 2',68'-dimetil-,
21,4',6'-trimetil-, etil-, 4' ter-butil-, 4'-dodecil, 2'-metil-6'-etil-
2',4'-dimetil-6'-etil-, cloro-, i)romo-, fluor-, cianq-, metoxi-,
etoxi-, B-hidroxietoxi-, B-cranoetoxi~, 3'-cloro-4'-metoxi-, 2'-metil-
4'-metoxi-, 2',5'-dietoxi-, !'-metilaminometil-, 4'-fenil-, 4'-ciclo-
hexil-, é',S'-dimetoxi—-, 2'-, 3'- o0 4'~-dimetilaminometil-, 4'-fenoxi-,
4'-metiltio-, 4'-feniltio-, 3'-(8-hidroxietilsulfonil)-, 3'-fenilsalfonil-~,
2!-, 3'- 0 4'-amino-, acetilainino-, N-metilacetilamino~, N-cicl‘ohexil-

acetilamino~, hidroxiacetilam:no-, metoxiacetilamino-, fenilsyifonil-

" oxi-, metilsulfoniloxi-, fenox:sulfonil-, etoxisulfonil-, 4!-acetilaraino-

2'-carboxi~-, metoxicarbonilo- . acetil-, fenilcarbonil-, dietilamino-

sulfonil-, N- (B_- hidroxietil)-N- (B - cianoetil)-aminosulfoni}-, N,N-3di-

(B8~ cianoetilamino)-sulfonil- , B-feniletilaminosulfonil-, f-hidroxietaxi-

etoxi-, 'Y-hidroxipropoxi-, 8- hidroxietilmercapto-, N-(f ~hidroxietil-

amino)-carbonil-, #,7v-dihidroxipropoxifenil; ademds, metoxi, ciclo-

hexiloxi-, benciloxi- y fenoxir-arbonilamino-, o~ y p-propiloxi-, o-

y p-ter-buatiloxi-, o- y p-metoxietoxi,” 4'- o 5'-cloro-2'-~metoxi-,
4'.'5'-dic1oro-metoxi, 2'- o0 3' o 4'-hidroxi, 3',5'-dicloro-4'-hi-
droxi-, 4'-cloro-3'-hidroxi-, 2'- o 3'-metoxi-4'-acetuaming7-
anilino- 6- y -7-nitroantraquinonas. Ademais, alquil-, hidroxi-, alcoxi-,
amino- L-anilino substituido - 6~ y -T7-nitro-antraquinonas que estin

substituidas en el radical anilino por uno o varios radicales ftalimino-

N-metileno, caprolactama-4-metileno, propionilaminometileno, succinimidi

metileno, benzoilaminometileno, carbamoilaminometileno y/o carbetoxi- °

aminometileno.
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El sustituyente 2 representa prefe-
riblemente OH, alcoxi co1 1 a 5 y alquilcarbonilo con 2 a
6 &tomos de carbono, sultamoilo, alquilsulfonilamino con 1

a 4 &tomos de carbono.

Adcembs, % puede representar también
un radical alquilo con por lo menos 2 &tomos de carbonu, pre-

feriblemente un radical ter-butilo, o CPB.

Bajo "halbgeno" ha de entenderse, den-
tro del cuadro de esta invencidn, fluor, bromo y preferible-

mente cloro.

Los sutituyentes Rl y R2 representan
preferiblemente alquilo a0 sustituido ulteriormente con 1 a

2 &tomos de carbono, alcoxi con 1 a 2 &tomos de carbono o

cloro.

El procedimiento de la invencién para
preparar ios‘nueVos compuestos de la férmula (1) comprende

hacer reaccionar dinitroantraquinonas de f£érmula (2)
0O NCb'

(2)
i .

o

‘con anilinas de férmula (3)
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en la cual Z, R,y R, tiznen los significados arriba definidos.
La-~ anilinas de la férmula (3) son en

su mayor parte conocidas, respectivamente son facilmente-ob-

_tenibles segfin procedimientos conocidos.

" Como ejemplos de anilinas (3) sean men-
cionadas: | '

.o-, m=, p-anisidina; o-, m -, p- hidroxianilina; o-, mr, p-fenctidina,

4o- , p-propiloxianilina; o-, u-ter-butoxianilina; o-, p-(8-hidroxi-eto-
xi)- anilina; o-, p-{8-metoxi~etoxi)-anilina; 2,4-dimetoxi-anilina;
2, 5-dimetoxi- anilina;.r 4- o h-cloro-2-metoxi-anilina; 4, 5-dicloro-2~
metoxi-anilina; 3, 5-dicloro-4-hidroxi-anilina; 4-cloro-3-hidroxi- ani~
lina; 3-cloro-4-metoxi-anilina; 2= o 3-metoxi-4- écetamino- anilina;
4-metil- 3-metoxi-aniling; 2-m‘e;:il— 3- o -4-metoxi<anilina; 3-metil-4-
hid;'oxi- anilina; 5-metil-2-etoxi-anilina; 2,5-dietoxi-anjlina; 2-metoxi-
4-cloro~5~metil-anilina; 2- o 4-(8,7v-dihidroxi-propoxi)-anilina; 2-

;;o 4é(ﬁ-etoxi-etoxi)~ aniiina; 2- y 3= O 4-cloro;- anilina; 2-, 3-,4~amino-

fenol; 4-ter~butil-anilina; 4-ciclohexil-anilina; m- o p~fenilendiamina;

2-cloro-p-fenilendiamina; 4- cloro-m-fenilendiamina; 1,2, 5-toluilen-
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diamina; l,z,é-toluile-ndiamin.—,; N-metil-p-fenilendiamina; N;acetil-m-‘
fenilendiamina; N-acetil~p~fenilendiamina; N-metil-N~-acetil-p~fenil-
endiamina; N-etil-N-acetil-p~ienilendiamina, |

fdemés de este método de sintesis direc-
ta, particularmente en tales ci.sos en que el substituyente Z estd liga-
do con el radical fenilo A por via de un étom§ de O o N, es recomen-

dable preparar los compuestos deseados indirectamente, de tal manera

" que primeramente se hacen reaccionar dinitroantraquinonas (2) con ta-

les anilinas de la formula (3) en que Z representa OH o NHy, y subsi-r
guientemente eterificar o esterificar de un modo en si conocido en el -

producto de reaccidn el grupo hidroxilo libre Z, respectivamente acilar

el grupo amino libre Z.

_( ompuestos de la formula (1) en los zuales

Z representa fenoxisulfonilo o dialquilaminosulfonilo, ademads, yentajo~

samente se preparan de tal mainera que en correspondient¢s compuestos
de la férmula (1) én que Z = H, se introduce en forma conocida (sulfo-
cloracién) un grupo -S0,Cl y ;::ubsiguientementé ée substituye el dtomo
d;a cloro en forina correspondi~nte, |
(ompuestos de la formula (1) con Z = OH,
ademés de la reacciénl de dinitro-antraquinonas (2) con aminofenoles,
también bueden'ser obtenidos & partir de los cofreSpondientes alcoxi-
com-bues,tos. por desdoblamiento de éter, que es particularmentc venta-

joso en el caso de éteres situados en la posicién para. El desdoblamien-

" to de éter, puede ser efectuado con un acido, por ejemplo, con dcidos .

minerales acuosos, o con un medio alcalino, por ejemplo con piridina/

-
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metanol/alcali, pero preferiblemente con 1[25()4 acuoso, guya concen-
tracién es de 50 a 96%, preferiblemente de 70 a 90%.
l.as temperaturas necesariag estan entre

o
20 y 100 °C, preferiblemente entre 20 y 50°C. En el caso de ciertos gru-

. pos de éteres, sobre todo de leos situados en la posicidn para, se re-

quieren temperaturas encima e 50°C.
Finalmente, compuestos de la formula (1)
pueden transformarse entre si segin métodos en si conocidos por otra

modificacion del substituyente Z, por ejemplo por reacilacién o reeteri-

ficacion. Del mismo modo pue-ien efectuarse modificaciongs posteriores

en los demés substituyentes nc ionégenos en el anillo de fenilamina.
Asi, por ejemplo, pueden acilarse grupos

amino o saponificarse grupos wcilamino o bien, por halogenacién vor

-ejemplo con bromo en H2304 o con 802C12 en disolventes prganicos o

por nitracién con 4cido nitrico > mezclas de icido nitrico y de dcido sul-

férico, pueden introducirse dtcmos de halégeno (Cl, Br) o grupos nitro.
Por sulfocloraciénvy subsiguiente reaccion con alcoholes o aminas pue-
den introducirse grupos de égtcr de 4cido sulfdrico o grupos de sulfa;
mida., Por reaccién con compuestos metileno-activos, finalmente pue-
den introducirse substituyentes ligados mediante puentes de metileno,
tales como por ejemplo N—meth(gncaprolactéma o radicaleg de N~meti-
len;cet'amida (c-ompé.rese: Pateate britinica No. 1.163.956).

| Cesde el punto de vista téenico y econdémi-

co, sin embargo, es particula mente ventajoso hacer reaccionar mez=-

-clas de 1, 6~ y 1, 7-dinitro-antraquinonas con arilaminas.
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La reaccién es llevada a cabo en disolven-

tes orgéni.cos a temperaturas de 60 a 200°C, preferiblemente de 80 a 150°C.
Con ésto, los grupos nitro en la posicién # no son atacados, Como disol-
ventes entran en consideracién hidrocarburos halogenados o nitrados de
alto punto de ebullicién, tales coino tricloroetano, tetraclorpetanoc, clo-
robenceno, o-diclorobenceno, triclorobenceno y particuiarmente nitro-
bencgno, o tales de la clase hidrofila, pbr ejemplo trietanolamina, ‘pi-.

' ,
ridina, dioxano, sulféxido de dimetilo, sulfolan y particularmente dime~

tilformamida, Es también ventajoso emplear como disolventes las ani~

linas de lag formulas I y (3) en exceso.

En ésto, para la neutralizacién del dcido
nitroso primariamente desdoblado, pueden agregarse agentes ligadbres _
de dcidos, tales como sales de dcidos inorgénicos u organicp débiles, -
por ejemplb, lag sales de Na, K y Mg del 4cido carbénico o dcido acé-
tico o también bages orginicas o inorgénicas, tales como trietanolami-

na, piridina, quinolina u éxido d» magnesio.

Los tiempos de reaccién dependen de la
clase de la amina a reaccionar, Je la temperatura de reaccién elegida,
de la concentracién del compuesto participante en la reaccion. Segin la
seleccidén de las condiciones, los tiempos de reaccién pueden oscilar

dentro de limites amplios; normalmente, las reacciones estin termina-

das al cabo de unas 4 a iO horas.

El aislamiento de los productog de reac-
cién puede ser efectuado en forma en si conocida por diluciép con alco-

holes de bajo peso molecular o mediante concentracién por evaporgc{6n



10

16

.20

+. .- 2B
PO .

- {0 -

de las inezclas de.reaccién, preferiblemente en e:L llamado Venuleth.
5i se emplean, como disolvenies, compuestos de la férmula (3), los
productos de reaccién pueden ser separados también por dilucién con
acidos mineraies. eventualmente acuosos o con acidos orgénicos;.

1.0s compuestos de lag férmulas Iy (1)
se prestan excelentemente bien para la tefiidura o estampacidén de fibras

sintéticas, tales cdmo' fibras de ésteres de celulosa, de poliamidas y

sobre todo de poliésteres. Fibras de poliésteres pueden ger tefiidas en

forma conocida segiin €l procedimiento de temperatura elevada o log
llamados procedimientos carrier y de termolizacién o en disolventes

orgénicos.

L.as tefiiduras y los estampados asi produ-

* cidos se distinguen por buenar propiedades de resistencis en general.

A .menu.do es particularmente ventajoso aplicar mezclas de compuestos
de las formulas I y/o (1), en virtud de q'ue superan consi;ierablemente
a' los componentes puros en sus propiedades de teﬁir. particularmente
en sy capacidad de fijacién. Tales mez;::la_s pueden diferencia_rsp en la

posicién del grupo NO, en el niicleo de antraquinona y/ o en la clase y/o

- posicidn de los substituyentes en el radical de arilamina.

- También se prestan excelentemente bien

como productos de b_ése para ajustes de colorantes de-matices pardo,

‘azul marino, azul oscuro y negro. Asi, por ejemplo, por combinacién

con colorantes aziles o verdes azulados corrientes en el pomercio, pue-~

den producn'se teftiduras resistentes de pohesteres de color azul marino.

; En forma partlculamente econémica, pw
den produclrse a menudo tales mezclas de. colorantes que se deri:
van de maclas de 1,6~ y1,7-d1n1tro—antraqu1nonas, en las cuales e
tan pr'esentes alm componentes de 1,5~ y6 1, 8-dinitroantraquinonas.
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Ejemplo I

19 g de material de madeja de tereftalato

de polietileno son tefiidos ¢n un bafio de 400 ml de agua, 0,4 g de

una mezcla de l-anilino-6- y ~7-nitro-antraquinonas en estado fina-
mente dividido, 3,4 g de una mezcla de ésteres metflicos de 4cidos
o-, m-y p-cresotinico y 0,6 g de una mezcla de partgs iguales de
un agente dispersante anidnico y de un éter poliglicélico no ionég,enp,
después d;e la adicidon de 4::ido sulfirico hasta el ajuste de un \'(alo;r

pH de 4,5, durante 2 horas a 96-98°C, subsiguientemente se enjya~

- ga y se seca. Se obtiene una tefildura de un matiz intepso violets, ti~

rante a rojo que es muy resistent_e a la luz,

la mezcl'a de colorantes aplicada en a),
puede ser obtenida como sigue: 298 g de una mezcla dg 1,68~ y '1.,7-.
dinitroantraquinonas (al 80,4%) son introducidos bajo ggitaci,éh en
900 ml de anilina y son agitados a 100~ 105°c, hasta que en una prue-

ba tomada ya no puede comprobarse la existencia de ningin mate-

-rial de aplicacién (son necesarias unas 8 horas); se dijuye 13 mez-

cla a 59- 80°C dentro de 2 Jioras con 900 m1 de metanol, se agita

todavia durante 2 fxoras, s« recoge por succién el broducto de reac-

cion precipitado' en forma cristalina, se lo lava con una.solucién

de 150 g de anilina en 300 ml de metanol, finalmente con 300 ml

de metanol y agua caliente y se lo seca a 80°C. Se obtienen 277 g

de una mezcla de 1-anilino-6- y 7—nitro-antraquinona§. |
La dinitro-antréquinona aplicada en b),

p;lede ser obtenida como sigue: se disuelven 10 kg de aptraquinona’

en 40 kg de dcido sulfirico fumante al 20%, en la solucién se distri-

buyen dentro de 2 horas a una temperatura inferior a 50°C 20,6 kg |

de una mezcla consistente en 33% de HNO3 y 67% de H2804, ge ca-
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lienta la mezcla en 2 horss a 90°c y se la mantiene g esta tempe-
ratura hastg que deja de c'omprobarse la existencia de antraquinp-
na y de producto de -mono-nitracién. Se agita en frio 1a mezcla,

se recoge por filtracién a succién la 1,5- y 1,8-dinitro-antraquino-
na mixta precipitada y se lava el producto de filtracién en porcio-
nes con 37 kg de dcido sulfirico anhidro.

Las lejias de escurrimiento (unoé 91 kg) son filtradag a 100°C-,

agitadas hasfa enfriarse hasta 70°C, mezcladas dentro de gproxi-

" madamente una hora con 7, 8 litros de agua, subiendq la temperatu-

raa 80-8'5°C. Al cabo de otros 30 minutos, se recoge por guceién
a 80°C y se lava con 20 kg de H,SO, al 88%. Después del lavado
hasta la reaccién neutra v del secamiento se obtienen 3, 3 kg de un

producto de la siguiente composicion:

i, 6-~dinitro-antraquinona . 41,8 %

1, 7-dinitro-antraquinona 38,6 %

1, 8-dinitro-antraquinona 12,0 %

1,5-dinitro- antrg'quinona 3 A 1,6%

2,6+ 2, 7-dinitro; antraqu.nona : < 1,0%

hidroxi- dinitro—aixtraquinona : 1,2%
Ejémplo II

’

10 g de un tejido de tereftalato de poiieti-
leno son tefiidos en un bafio del valor pH de 4, 5- que consta de
400 ml de agua y 0,4 g de la mezcla de colorantes fin{fsimamente divi-

dida consistente en 1-m-toluidino- 6- y =-7-nitro-antraquinonas,
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asi como de 0, 3 g de una rezcla de partes iguales de un agente dis-
persante anidnico y de un érer poliglicérlico no ionégeha, durante

2 horas a 120-130°C. Después del enjuague y dei secamiento, se .
obtiene una tefiidura v.ioleta intensa.

Si se trata triacetato de celulpsa segin las
instruccionés dadas en los Ejemplos Ia) y Ila), con igupl mezcii de
colorantes, se obtienen también tefiiduras violetas. ’

La mezcla de colorantes aplicada en a)
y b), puede ser obtenida por reaccién de 1, 6~ y 1, 7-dinitro-an-"*" -

traquinonas con m-toluidina, anilogamente a las instrycciones da-~

das en el Ejemplo Ib).

. Ejemplo III -
Uc tejido de fibras de tereftalato de poli-

etilenglicol es impregnado en el Foulard con un bafio que en 1000 g
contiene 20 g del éolorantr- finamente dividido 1-(p-ter-butil-ani-
lino)~ 6-nitroantraquinbna, asi como 10 g de un poliéter descripto
en la Patente beléa No. 615.102, como agente é.uxiliar del llamado
procedimiento de termolizacién.

Entqnces el tejido es exprimido hasta un aumento de peso de 70% .
y es secado en un secador de toberas suspendidas o en un armaria
de secado a 80-120°C. Subsiguientemente el tejido es tré.tado en uh
mé.rco tensor o en tubo de rtobera caliente durante 45 sggundos a’
190-200°C con aire caliente, iuego eé enjué,gado. eventualmente es
spmet_ido a un tratamiento reductivo posterioi' y es secp.dp. El tra-

tamiento reductivo posterior para remover partes de cplorante ad-.
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heridas superficialmente s lag fibras, puede ser efectuado de tal .

manera que se introduce el tejido a 25°C en un bafio que contiene

3a5cmd / litro de lejia d~ sosa céusti'ca de 38° Béy 1 a2 gfli-
tro de hidrosulfito (concentrado). Subsiguientemente sg¢ enjuaga en
caliente, se acidifica con £ a 3 cm3/ litro de 4cido férmico al 85%
a 50°C, se .enjuaga y sre seca, Se obtiene una tefiidura violeta cla-
ra éue se distingue por buenas resistencias a la luz, ala fijacif)n
térmica, al frotamiento y al lavado.
Se obtiene una teﬁidqxja. muy similar, si, en lugar de fibras de te-
reftalato de polietileno, se tifien fibras de poliéster prpducid;s' a
partir de 1,4-bis-hidx;oxi- metilciclohexano y 4cido tergftélico.

E} producto aplicado en a) pue;de- ger ob-
tenido como sigue:
15 gde 1, 6-'dinitro-antraquinona y 30 ml de p-ter-fmtil-a.nilina son
agitados a 125°C hasta que ya no se puede comprobar més ninguna
dinitro-antraquinona (aprox. 6 horas). Se diluye en calignte con

30 ml de éter monometilico de etilenglicol, se agita para el enfria-

miento, se recoge por succién y se lava sucesivamente con éter mo-

nometilico de etilenglicol y con agua. Se obtienen 13,9 E de 1-(p-

ter-butil-anilino)- 6-nitro-antraquinona.

Ejemplo IV
Ur tejido limpiado previamente y fijado
térmicamente de fibras de tereftalato de polietileno es gstampado con

una pasta de imprimir que consta de los siguientes componentes:
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40 g de una mezcla de l-['m- o p-acetilamino-anilingY- 6- y
T-nitro-antraquinonas.
475 g d-e agua,
465 ‘g de goma cristalina (1 : 2) y
20 g de aceite de ricino snlfonaao.

En lugar de goma cristalina puede encan-,
trar aplicacion también un cepesante de alginato. La mercancia es-
tampada y secada, para la fijacién del colorante se hage pasar &,
190-200°C por un bastidor rensor de elevado rendimiento o por un
aparato de condensacién. E! tiempo de fijacién es de 30 a 80 se -
gundos. El estampado fijado obtenido subsiguientemente es enjua~-
gado en frio, lavado con 1 » 2 g/1 de un agente de lavar anién-ac-
tivo a 70- 80°C durante 10 minutos, enjuagado primeramente en ca~
liente y luego en frio y secado. Se obtiene un estampadp violeta que
se distingue por buenas prcoiedades de resitencia,

Los componentes aplicados en a) pueden
obtenerse a partir de la.mezcla técnica de 1, 6- y 1, 7-dinitro-an-
traquinonas (véase Ejemplc Ic) ya sea por reaccién con m~ o p-
acetilamino-anilina bajo adicién de dimetilformamida a 130~ 140°C
0 Bea por reaccién en m- o p-fenilendiamina en excesq y por sub-

siguiente acetilacién en piridina como disolvente.

Ejemplo \'

Un tejido de triacetato de celulosa eg impreg-

nado en el Foulard, como se ha descripto en el Ejemplo Illa), pero A



10

15

20

25

b)

_a)

- 16 =

con 15 g de 1~m—énisidino—6 (7)-nitro-antraquinona u}ixta yldo g
de 1-p-anisidino-6 (7)-nitro-antraquinona mixta y suhsiguientemen-
te es tratado con aire caliente como ahf se ha descripto, pero a
210°C. Se obtiene una tefiidura violeta tirante a verde intenso de
muy buena resistencia a 1» luz y a la sublimacidn.

Se obtienen los colorantes aplicados en )
por reaccién de 1, 6- y 1,7-dinitro-antraquinonas con m~ ¢ p=sni~-

sidina ya sea anidlogamente a las instrucciones dadas en el Ejem-~

. plo Ib), requeriendo la reaccién con m-anisidina un tiempo méds -

largo que aquella con p-anisidiné, 0 sea Se hace reacpionar dihi- '
tro-antraquinona en 2 a 3 veces la cantidad de nitrobenceno a
150-160°C bajo adicidn de 2 moles anisidina por mol de dinitro-
antraquinona. |

Ejemplo VI
100 g de un tejido de fibras modificadas

(e;structura'das) de tereftalato de polietileno, sin limpieza previa,
son introducidos a la.'temperatura 'ambiente en un bafio de tefiir que
eatd preparado dg 1 g de 1- (p-iaidroxi-anilino)— 6- y -T-nitroantra-
duinonas y de 1006 g de tetracloroetileno, .

El bafio es calentado bajo.c:irculacién viva del liquido ¢de bafno den-
tro de 10 minutos a 115°C y es mantenido a esta temperatura du-
rante 30 minutos. Entonces el liquido de bafio es separado y la mer-
cancia tefiida es enjuagada con nuevo disolvente durante § minutos

a aprox. 40°C. Después de la separacién del liquido de enjuague,

la mercancia tefiida es centrifugada y secada en una corriente de
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aire. Se obtiene una tefiidura de color rubi tirante a azul con muy
buena resistencia a la sublimacidn, asi como de bueng resistencia
al lavado y al frotamiento.
Una tenid}xra equivalente fué obtenida de la misma mapera en un
tejido de fibras de tereftal .to de policiclohexano~dimetileno.
Si se reemplaza el tetracloroetileno por la miéma cantidad de
1,1, 2;tricloroetano, se obtiene una tefildura equivalente.‘

100 g de hilado de acetato sop introducidos
a aproximadamente 22°C en un bafo de tefir que estd preparado de
1,0 g del colorante empleado en el Ejemplo Via), .
1000,0 g de tetracloroetileno,
1,5 gde etanolamidz;. de 4cido oléico,
1,5 g de éter heptaetilenglicdlico de alcohol oleilico y
6,0 g de agua,

Se calienta el bafio dentro de 20 minutos a 78°C ¥ se Jo mantiene

_a esta temperatura durante 45 minutos. Después de 13 separacién

del batlo de tefiir y del enjuague con nuevo tetracloroetileno, por
aspiracién y secado en una corriente de aire, la merqgancia tefiida
es liberada del disolvente adhérido & la misma. Se obtiene yna tefii-

dura de color rubi tirante a azul.

La mezcla de colorantes aplicada en a)

y b), puede ser obtenida a partir de 1-p-anisidino-6 (7)—nitro;- an-

‘traquinona mixta por desdoblamiento de éter en 10 g de H2804. al

78-80% a 40°C (son necesarias unas 6 horas) con rendimiento cuan-~

titativo.
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Si de tinen o se eslampan segln las instrucciones dadar en los
Fjemplos 1 a VI, fibras de tereftalato de polietileno o fibras de tri-
acetato de celulosa con los colorantes detallados en la tabla, de

la férmula

O NH 4

0

‘ge obtienen tefiiduras, resnectivamente estampados, de color vio-

leta fuertemente tirante a rojo hasta debilmunte tirante a azul, s14-
nificando, en la primera columna, la indicacién 6, regpectivamen-

te 7, que se ha tefiido con un colorante individual cuyo grupo nitro

estd en la posicién indicada, mientras que la indicacién 6,7 carac-

teriza 1a aplicacion de una mezcla de colorantes.
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TABLA A
Posicidn Substituyente en .
N 2 3 4 5 6
NO,
6 H H H H H
6,7 CH, H H H H
7 H CH, H H H
6 H H CH, H H
6,7 H H CHjy. H H
6 “CH, H H H CH,
8,7 CH, H CHj H - CH,
7 C-(CHy), H CH, H H
- 6,7 H C1 H H H
6,17 H H c1 H H
6,7 H c1 C1 H H
6,7 H H Il\l-CO-CHs H H
CH,
6 H -NH-CO-CH; H H H
o . N o N T
8,7 H " Br H H
8 H NH, H H H
CH, H -cnz-p H H
of
6 ~ CH, SO,NH, C,H, HV CH,



Téblq A (continuacion)
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6,7

Posicidén Substituyente en ,

NO, 2 3 4 5 6

6,7 " H -o-@ H H

8 H H NH-C'O-CH\ H H

C,yH,
7 H H  5-CH,-CH,-OH H H
6 H CN : H H H
L‘TH

8 H NH-CO-CH, H H E

6 CH, H H N-CO-‘CH3 H
CoHs

7 H H -S-CH, H H

7 S0,-0-CH,4 H CH, H H

6,17 H CH, C1 H H

7 H CF, - H H g

6,17 H H C,Hg H H

6,7 H CH,4 H CH,4 H

8 H H NH-CH, H H

6,7 H H - NH~©-CH3 H H



Posicion

Tabla A (continuacién)

Substituyente en

NO, 2 3 4 5 6
6,7 H NH-CO-CH, CH, H H
6,7 H H -@ H H
6,7 OCH, H H H H
7 OCH, H H H H
6,1 H OCH, H H H
6,7 H H OH H H
7 H OH H H H
6,7 -0-CH,-CHy-OH H H H H
6,7 H u oC,H, ® H
6 H oC 4H, H H
6,7 OCH, H H OCH, H
6 H' OH o) H H
7 H cl OH Cl H
6,17 'CHB H OCH3 H H
6,7 OC,H, H H CH H
6 OCHj H cl OCH, H
6,7 OCH,4 H C1 CH, H
6,7 OCH, H NH-COCH, H H
6,7 OC,H, H H OC,H; H
7 0-(C,H,0),CH, H H H H
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Ejemplo ¢

298 g de una mezcla de 1, 6- y 1, 7-dinitro~
antraquinonas (al 80,4 %) son introducidos bajo agitacién en 900 g

de p-anisidina y son'agit‘ados a 100-105°C hasta que en una prueba

tomada ya no puede comprobarse ningiin material de aplicacion

(son necesarias unas 8 horas); se diluye a 50~ 60°C .dentro de 2 ho-
ras con 900 ml de metanol, se agita durante la noche en frio, se
diluye dentro de 3 horas con otros 900 ml de metanol, Sg agita to-

davia durante 2 horas, se recoge por succién el productg de reac-

_ cién. precipitado en estado cristalino, se lo lava con una solucién

de 150 g de p-anisidina en 300 ml de metanol y finalmente con 309
ml de metanol y agua caliente y se lo seca.a 80°C.

Sé obtienen 312 g de una mezcla de l-p-anigidina-6- y ~7-nitro-an-

traquinonas.

La dinitroantraquinona aplicada en a), pue-

de ser obtenida como sigue:

10 kg de antraquinona se disuelven en 40 kg de dcido sulfirico fuman-

te al 20%, se mezcla la solucién dentro de 2 horas a una temperatu-

ra inferior a 50°C con 20, 6 kg de un dcido mixto que congta de

.és% de HNOg y 67% de HySO,, dentro de 2 horas se'calienta a S_)OOC‘
y .se nianigiene esta temperatura hasta que se deja comprobar la exis-
tencia de antraquinona y de producto de rﬁononitracién. Se agita has-
ta el enfriamiento, se recoge la 1,5- + 1, 8-dinitrojanfraquinona
mixta y se lava el material de filtracién por porciones cqn 37 kg

de 4cido-sulfirico anhidro. Las lejias de escurrimiento (unos 91 kg)



10

15

20

25

a)

b)

-23 -

son filtradas a 100°C, agitadas para enfriarlas hasta 10°C Yy mez-
cladas dentro de aproximadamente una hora con 7,8 litros de agua,
subiendo la temperatura hacta 80-85°C. Al cabo de otros 30 minu-
tos se récoge por succién a 80°C y se lava con 20 kg de HZSO4 al

88%. Después del lavado hasta la reaccidén neutra y del secado, se

obtienen 3, 3 kg de un producto de la siguiente composicidn:

1, 6~dinitro-antraquinona 41, 8%
1, T-dinitro-antraquinona 38, 6%
1, 8-dinitro-antraquinona 12,0%
1, 5-dinitro-antraquinona ’ 1,6%
2,6 + 2, 7-dinitro-antraquinona 2 1,0%
hidroxi-dinitro-antraquinona 1,2%
Ejemplo 2

312 g del producto obtenido segﬁh el Ejem-

"plo 1a) se disuelven en 3120 g de &cido sulfirico al 78%, se calien-~

o
ta la solucién a 40 C hasta que en una prueba tomada es comprobable
menos de un 5% del material de aplicacién (son necesarias unas 5

horas). Se introduce la masa fundida bajo agitacién en }2 litros de

agua fria, se calienta hasta 50-55°C, se recoge por sugcién el pre~

cipitado, se lo lava con agua caliente hasta la reaccién neutra y se
lo seca. Se obtienen 300 g de una mezcla consistente en 1-(p-hidro-
xi-anilino)- 6-nitro-antraquinona y del correspondiente 7-nitro-

compuesto.

Puede obtenerse también el mismo producto,

gi1,6- y 1, 7-dinitro-antraquinona mixta se hace reaccionar con
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p-aminofenol bajo adicion :le dimetilformamida como digolvente a
90-100°C.

.Ejemgln 3

Se procede como se ha descripto en el

Ejemplo 2a), pero ya se interrumpe la rcaccidn si existe jodavia apro-

ximadamente un 50% del material de partida. Después de igual elabo-

racidn ge obtienen 307 g de una mezcla de 1-(p-hidroxi-anilino)-6- y

- 7-nitro-antraquinonas y de 1-p-anigidino-6- y 7-nitro-antraquinonas.

a)

b) -

Ejemplo 4 -

20 g de una mezcla de 1,6- + 1,7-dini-
tro-antraqﬁinonas y 60 g de p~(hidroxi-etoxi)-anilina son calenta-~
dos ;iurante 4 horas a 100-105°C y subsiguientemente a 120- 125°%C
hasta que desaparezcan las dinitro- antraquinonas (son necesarics
aproximada;mente 2 horas): se diluye con 60 ml de metanol y.se
agita'a la temperatura ambiente, hasta que no haya més componen-
tes aceitosos, se recoge por succidn el precipitado, se lo lava con
una mezcla de partes iguales de p-(hidroxi-etoxi)-anilina y de ﬁe-
tanol y su'bsiguientemente con metanol y agua. Se obtienen 16,1 g
de una mezcla de 1-[_~p- (8 -hidroxi-etoxi)« aniling] -8- y =T-nitro-
antraquinonas,

| Se obtiene una mezcla similar de 1~ [__ g~
m'etoxi-etoxi)-anilingj-s- y.-1-nitro-antraquinonas, $i en a), en
lugar de p-(hidroxi-etoxi)-anilina, se aplica la misma canticad de

p-(metoxi-etoxi)-anilina.
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_Sjemplo 5

5/(' g de una mezcla de 1, 6- y 1, 7-dinitro-
antraquinonas y 150 g de 2,4~-dimetoxi-anilina son agitados durante & ho-
ras a 95-110°C; se diluye con 150 ml de éter monometilico de etilengli-
col, se recoge por succidén y se lava con mctanol y agua. Se obtiehen
37,3 g’de 1-(2',4'-dimetoxi-anilino)-6- y F~nitro- antraquinona[, raixta.

fsjemplo 6 \
"10 g de 1,sl y 1, 7-dinitro-antraquinona

mixta son agitados en 30 ml de nitrobenceno con 8,2 g de p-ani;a";dina
y 4,5¢ acetato de potasio a 150°C hasta que puede co‘mproharse tan so-
lo la-existehcia de vestigios de Jinitro-antraquinona, se agita durante
la noche en frio, se recoge por succién ei producto cristalizado en agy-
jas y se lo iava sucesivamente con un poco.de nitrobenceno, metanol y '
agua, Se obtienen 5,4 g de 1-p-anisidino-6- y -7-nitro-antraquiqoné
mixta pura,

ijemplo 7

100 g de 1,6- dinitro‘-antraquipona y84g
de p-anisidina gon agitados en 300 ml de nitrobenceno a 150°C, hasta
que en una prueba tomada ya no puede comprobarse la existencia de
ningin material de aplicacién., Ahora se destila en el llamadc; Vex}uleth
en un vacio de 5 mm hasta la sequedad y se agita el residuqg finamente
molido con 4cido sulfiirico diluido, se recoge por succién, ge lavé. has-
ta la reaccién neﬁtra y se seca. Se obtienen 125 g de l-p-éhisidinp- 6-

nitro-antraquinona.
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Ejemplo 8

- &) g de 1, 7-dinitro-antraquipona y 150 ml

de o-anigsidina son agitados durante 9 horas a 120-125°C; subsiguiente-

. mente se diluye con 150 ml de éter monometilico de etilenglicol, se

agita en frio, se agita todavia ‘lurante varias horas en el bat)o de hielo,
se recoge por succidn, se lavi sucesivamente con un pocq de éter mo-
nometilico de etilenglicol, me!anol y agua, Se obtienen 40,4 g de l-o-
anisidino-7~nitro-antraquinon:.
Ejemplo 9
a) 298 g de una mezcla de dinitro-antraquino-
nas, conteniendo 30,4 % 2 1,6-, 28,7 % de 1,7~y 2&, 3%de1,8-
‘dinitro-antraquinona, son introducidos bajo agitacién en 900 g de
p-anisidina fundida y Aagit-ados hasta que en una prueba tomada ya no
pude comprobarse la existencia de ningin material de aplicacidn
{son necesarias unas 8 horas); se diluye a 50- 60°C dentro de 2 ho-
ras con 450 ml de metano!, se agita durante 18 horas en frio, se
diluye dentro de 3 horas con otros 450 ml de metanol, se agita to-
davia durante otras 18 horas, se récoge por succién el producto
de reaccién precipitado en estado cristalino, se lo lava con una so-
lucién de 150 g de p-anisidina en 300 m1 de metanol, finalmente con
300 ml de metanol y agua caliente y se lo secaa 80°a.
Se obtienen 308 g de una mezcla de 1-p-anisidino-6~, -7 y ~8-nitro-
antraquinona mixta.
b) ' _ Si se trabaja como arriba se hé. indicado,

‘pero se aplica una mezcla de dinitro-antraquinonas de¢ la siguiente



10
15
20
25

POOR
QUALITY

composicion:
51,6 % de 1, 8-, 10,4% do ) 5=, 15, 8% de 1,6~ y 16,68% de 1, 7-di-
nitro-antraquinona, se obtirnen 302 g de una mezcela consisténtcﬁn
1-;x)-axxialtlin()~ 6-, -T7- y -8 nitro-antraguinonas,
Por gsaponificacion de este :':roductn en forma analoga al Ejemplo 2a)
ge obticne una mezcla de 1 (4'-hidroxi-anilinn)-6-, -7- y ~-8-~nitro-~
antraquinonas.
mjemplo 10
14 g de una meztla de 1-(4'—l}idr<>.',d..ani-

lino)-6~ y -7-nitro-antraquinonss, obtenida segilin el Ejemplo -Za), en

75 m1 de piridina son mezclado~ a la temperatura ambiente dentro de

15 minutos con 10 g de cloruro e p.toluensulfonilo. Subsiguientemente,
bajo enfriamiento con hielo, se agregan gota a gota 7 ml de trietilami-
na y entonces se agita la mezcl, de reaccion a la temperatyra ambiente
hasta que no existe més ningln rnaterial de aplicacién. Después de mez-
clar con 75 ml de metanol, se 1ecoge por succién el proddqto precipi- 3
tado, se lo lava sucesivamente con 30 ml de piridina/metanol (1:1),
con metanol y con agua y se lo seca a 60° C en vacio.

| Se obtienen 14 g de una mezcla de 1-(4'-
toluensulfonil-oxi- aniliho }-6- y -T7-antraquinonas.

Si se trabaja como arriba se ha indicado,

pero se reemplaza el cloruro de tosilo por cloruro de mesilo, llega a
obtenerse con bueﬁ rendimiento una mezcla de 1-(4'—metanau1fonilo?ci- .

anilino)- 6- y -7-nitro-antraquinonas.
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Ejemplo 11

15 p de una mezcla de 1-(3'-amino-anilino)-
6- y -T7-nitro-antraquinonas, obte-;nida segln el Ejemplo 17a), 150 ml de
piridina y 7,5 ml de sulfocloruro de metano, son calentados durante po-
co tiempo con reflujo, hasta que, seglin cromatografia de capa delgada,
no haya mdis ningin materialide aplicacidn. Después del enfr;amiento
hasta 60°C, se mezcla con 150 m1 de metanol, se recoge por succién a

la temperatura ambiente, se lava sucesivamente con un poco de piridi- .

na/metanol (1:1), con metanol y con agua y se seca. -

Se wbtienen 10 g de una mezcla de 1-{3'-metil~

. aminosulfonilanilino)- 6- y -7-nitr o-antraquinonas.

Si se trabaja como arriba se ha indjcado, pe-
ro se reemplaza el cloruro de mesilo por clqruro de tosilo, se obtienen
12 g de una mezcla de 1- (3'-tosil£;}11famoi1— anilino)- 6~ y - 7-nitro-antra-
quinoné.s.

Ejemplo 12

Una solucién de 15 g de una mezcla de 1-
(4'-amino-anilino)- 8- y ~7-nitro-antraquinonas, obténida anilogamente
al Ejemplo 17a), en 150 ml de N-raetilpirrolidona, se mezcla a la tem-
peratura ambiente dentro de 30 mnutos con 15 g de éster etflico de dci-
do cloroférmico. Se agita todavia a la temperatura ambiente hasta que
no haya mas ningtin material de aplicacién., Después de la dilucidén de la
fnezcla de reaccién con 150 ml de metanol, se recoge por suqcién, se
lava sucesivamente con un poco de N -metilpirrolidona/metanol (1:1),

con metanol y con agua y se seca.
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Se obtienen 16 g de una mezcla de 1-(4'-
etoxi~carbonilamino-anilino)- 6~ s -7-nitro-antraquinonas.

Eremplo 13

En una solicién de 10 g de una mezcla de
1-(4'-hidroxi-anilino)-6- y - 7-nitre-antraquinonas en 100 ml de N-me-
tilpirrolidona se instilan a la temperatura ambiente 5 ml de éster eti-

lico de dcido cloroformico. Subsiguientemente se instilan bajo entriamien-

to 4 ml de trietilamina y entonce3 se agita todavia a la temperatura am-

biente hasta que cromatograficainente pueden encontrarse tan solo ves-
tigios de material de aplicacién. Después de la elaboracién con metanol,

se obtienen 8 g de una mezcla de 1-(4'-etoxicarboniloxi-anilino)-6- y

~7-nitro-antraquinonas, .

}-jemplo 14

En ana solucién de 15 g de una mezcla de
i-(3'-metilamino-anilino)— 6- y - 7-nitro-antraquinonas (obtenida apdlo-
gamente al Ejemplo 17a), a partic de 1, 6- y 1, 7-dinitro-antraquinona
mixta y de N- metil: m-fenilendiamina) en 150 ml de N-metilpirrolidonq.
se instilan dentro de 15 minutos a la temperatura ambiente § ml de clo-
ruro de acetilo, ée calienta 1a mezcla a 60°C y se la mantiene a egta tem-~
peratura bajo buen-a agitacidn hasta que segin el cromabgt.'ama no resulta
comprobable la existencia de ningin material de aplicacién. Después de
la dilucig’m con 150 m] de metanol, se recoge por succion en frio, se la-
va sucesivamente con un poco de N-metilpirrolidona/metanol (1:1), con

metanol y con agua y se seca a 80°C.

Se obtienen 12 g de una mezcla de 1-(3'-N-
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Ejemplo 15
Er una mezcla de 50 g de dcido clorosulfé-
nico y de 5 g de clorurn de tioniio ge introducen a 0-5°C 10 g de una
mezcla de 1-p-toluidino-8- y -7-nitro-ant: aquinonas (obtenjda andloga-
mente al Ejempio la), Subsiguicatemente se calienta la mezcla dentro
de una hora a 50°C y Se la mant:ene a esta temperatura dﬁrante 99 mi-

nutos. Después del enfriamientc hasta 1a temperatura ambiente, ge 1a

LI

vierte en agua helada, se recogn por filtracién a succion y ge lava con

agua fria hasta la reaccién neutra (40 g de torta himeda de filtracion).

E1l sulfocbruro himedo es intrpducido a -

la temperatura ambiente en una mezcla de 100 g de acetona, 5 g de -

rtri‘etilamina_y 10 g de fenol y la mezcla es calentada a la temperatura

de reflujo (duracién: varias horzsz), Una vez terminada la reaccién, se
recoge por succion, se lava succsivamente con acetona y con agua y
se seca. Se obtienen 12 g dé una mezcla de 1-(4'-metil-2'-fenoxi-sul-
fonil-anilino)~ 6~ y -7-nitro-antraguinonas. '

Fjemplo 16

— s

a) 15 g de torta de prensado himeda de sul-

focloruro, obtenido segin el Ejemplo 15, se introducen bajo enfria-
miento en 50 ml de 3-metoxipropilamino y bajo agitacién se man-
tiene la mezcla a la temperatura ambiente hasta la terminacién de
la reaccién. Ahora se la mezcla con 100 ml de metanol y 20 ml de
agua, se recoge por auccién, se lava sucesivamente con metanol/

agua y con agua. Después del secado, ge obtienen 5 g de una mez~
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cla de 1-/ 41-metil-2' - (3"-metoxipropilamino- sulfonil)-anilino/-
6- y =T-nitro-antraquinonss, |

Si se trabaja como se ha indicado, pero se
reemplaza la 3-metoxipropilamina por 70 ml de una splucién acuosa
al 10-50% de dim-=tilamina (elahoracién: vertimiento en agua helada),
se obtienen 4 ; dc una mer:la de 1-(4'-metil-2'-dimetilamino-sul-~
fonil-anilinoe)-6~ y -7-nitru-antraquinonas.

1t g de 1,6~ y 1, 7-dinitro-antraquinona
mixta son agitados con 45 ¢ de m-fenilendiamina a IOQ-IOSOC has-
ta que en una prueba tomada ya no puede comprobarse la existencia
de pingun material de abliuacic’m, ahora gse agregan 45 ml_d‘e dzido
acético glacial, se agita para enfriar, se instilan 50 ml de agua,
se recoge por succién el precipitado y se lo lava sucegivamente con
dcido acético al 50% y con agua.

Se obtienen 11,8 g de una mezcla de 1-(ﬁ-amino-anilino)- G-y ~Tr
nitro-antraq qinonas .

7,5 g del producto obtenido ep a) son di-
sueltos en 70 ml de anhidrido de 4cido acético a 30-40°C y agita-
dos hasta que cromatograf:camente no puede comprobgrse la exis~.
tencia de ningin material de aplicacién. Se introduce la mha;a fun-
dida lentamente bajo agitacion en 1 litro de agua helada y sé gigue
agitando hasta que sea hidrolizado todo el anhidrido de 4cido acé-
tico. Se recoge por Vsuccién. se lava hasta la reaccién neptra y

Se seca. Se obtienen 8,3 g de una mezcla de 1-(m-acetilamino-ani-
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. lino)- 6~ y ~7-nitro-antraquinonas.
c) | S« trabaja como se ha descripto en b), pero
no se vierte en agua helad:, sino que se diluye con 90 ml de meta-
nol, se recoge por succidr. se lava con un poco de dcjdo acético gla-

cial y finalmente con metanol, obteniéndose asi 6,2 7.

Ejemglo 18
17 g de una mezcla de 1, 6- y 1,7-dinitro-

antraquinonas, 30 ml de dimet)iformamida y'45 g de p-amino-acetani-
lida son agitados a 140°C haste que pueda comprobarse la existencia de
tan solo poca dinitroantraquinona (es necesaria aproximadgmente una

hpra). Ahora se agregan gota a gota a 80°C 75 ml de metanol, sc agita

- para enfriar y durante varias horas a la temperatura ambiente. Se re-

coge por succién el producto de: reaccién precipitado, ge lo lava cen
40 ml de una mezcla de 2 partes en volumen de metano'l Yy de 1 parte en
volumen de dimetilformamida » finalmente con agua. Se ohtiene una
mezcla de 1-(p-acetilamino-an:lino)-6- y - 7-nitro-antraquinonas.
Segln uno de los métodos deacriptos en
los Ejemplos 1a 18, a paxjtir de 1, 6- o 1, 7-dinitro-antraquinona o su
mezcla pugden obfengrse los culorantes detallados en la Tabla B de la

férmula

OuN el
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que, seglin las instrucciones -adas en los Ejemplos 24 y 25, tifien fibras
de poliésteres en los matices -ndicados en la Gltima columna de la tabla,
significando en la primera colimna la indicacion 6 o 7 que se trata de un
colorante individual, mientras que la indicacidn 6,7 indica que se trata
dg una correspondiente mezcla de colorantes. En las columnas Z, _R1

¥ Ry, las cifras entre parentesis indican la posicién del substituyente en

el radical fenilo.




Posicidn del

grupo NO, Z R’y Rq matiz
6,7 OCHg (2) q H violeta
7 OCH3 (4) q H violeta
6 OCH, (2) i H violeta
6 OCH3 (3) 31 H vigleta fuerte~
mente tirante
& rojo
a,:7' OCH, (3) i H "
6,7 OH (2) H H vicleta tirante
: = a azul
6,7 . OH (3) Y H violeta _tiramé
arojo °
6 OH (4) - I H violeta
7 OH (4) H H vicleta
6,7 OCH,,-CH,-OH (2) H H violeta
7 OCHZ-CH-CHZOH (4) 1 H vigleta
OH |
6 OCH,-CH,-OCH, (4) q H violeta
6,7 . 0(321'15 (4) " H violeta
6,1 OC,H, (3) it H violeta
7 OCzH5 (2) H H violeta
6 OC gH, (4) H H violeta
6,7 OCHjg (2) OCH, (5) H violeta
6,17 OCHg4 (2) C1(5) H violeta



Posicion del

gruapo NO | 7 lll Itz matiz
8 Ol (3) V1) 1 violets
7 OH (4) 1 (8) 1 (5) violeta
6,7 O(‘H3 (4) "113 (2) H violeta
6,7 (K‘,,ll‘s (2) (‘113 {5) H vigleta
6 OCH, (2) Cllg (5) C1 (4) violeta
6,7 O(‘ll.‘ (2) 1 4) Cll3 (5) vigieta
6,7 OCHg (2) Nit-COCH g (4) H vicleta
6,7 OC2115 (2) 0"2H5 (5) H violeta
7 OCH.,—CHQ-O).,CHS (2) H H violeta
6,7 Cl (4) ' H violeta
e
6,7 -C-CHy  (4) H H violeta’
CHg '
6 O 4) 1} H violeta
7 NH«SOz-CH3 (4) Cl (2) H violeta
6,7 Nxf-soz-@-CHs (4) C1 (2) H violeta
6,7 NH-CO-OCH4 (3) H H violeta
8,7 0-CO-0OC H3 (4) H H vbleta
CoH,
6,7 N-CO-CH3 (4) H H violeta



Pogicion del

grupo NO2 Z R 1 R 2 matiz
6,7 NH-S0,-NH, (2) CHg (4) I ~ violeta
,CoHg (2) |
6,7 . NH-SOZ-N\ CH4 (4) 11 violeta
CaHg '
6.7 - S-CHy-CHy OH (4) H H violeta
6,7 NH-CO-NH-CH, (3) H H vipleta
Ejemplo 19

Una mezcla consistente en 50 g de I.B-di-
nitro;-antraquinona (al 82%), 1-’:6 g de p-anisidina y 21,5 g de acetato de
- potasio anhidro es calentada bz jo fuerte agitacién a 95-100°C, hasta que
por cromatografia de capa delgada ya no puede comprobarge la existen-
cia de ningin material de a.;ﬁlicacién (duracién: aproximadgmente 5 horas).
| Se diluye a 50- 60°C dentro de 10 minutos con 150 ml de metanol, se agi-
fa en frio durante la noche, se recoge por succidn el prodycto de reac-
cion, se lo lava con una solucion de 30 g de p-anisidina en 30 m1 de meta-
nol, finalmente con 200 ml de metanol y agua caliente y se lo seca a 80°C.
Se obtienen 51 g de 1-p-anisidino-8-nitro-antraquinona.
I.a 1, 8-dinitro-antraquinona aplicada en es-
te ejemplo, puede ser preparaja segin métodos en si conocidos; compé-

rose, por ejemplo, la Patente hielga No. 788.0186.
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Ejemplo 20
a) Se disuelven 12 g del producto obtenido ge-
gin el Ejemplo 19, en 120 'nl de dcido sulfiirico al 78 % y se calienta
la solucidén a 50-60°C hastn que en una prueba puede comprobarse
la existencia de menos de .n 5% del material aplicado (Bon necesarias
unas 3 horas). Se introduce la masa fundida bajo agitacidn en 600 ml
de agua f_ria, se calienta a 50-55°C, se recoge por succién el preci-
pitado, se lo lava con agus caliente hasta la reaccién neutra y se lo

x

geca. Se obtienen 10,5 g de 1-(p-hidroxi-anilino)- 8~nitro-antraqui-
nona.

b) Fuede obtenerse el mismo pnoduc-té);amr
bién, si 1, 8-dinitro-antraquinona se hice reaccionar a 96.~i65°c

con p-aminofenol bajo adiz2ién de dimetilformamida como disol~

vente.

Ejemplo 21

Se procede como se ha descripto en el Ejem-
plo 20a), pero se interrumpe la reaccién ya cuando -existe' todavfa aproxi-
madamente un 50% del material de aplicacién. Después de igual elabora-
cidn, se obtienen 10 g.de una mezcla de 1-(p-hidroxi-anilino)-8-nitro-
antraquinona y de 1-p-anisidino-8-nitro-antraquinona. |

Ejemplo 22

a) En una suspensién de 25 g de 1, 5-dinitro-
antraquinona (al 95% aproximadamente) en 100 ml de nitrobenceno,
se introducen dentro de una hora 15 g de p-anisidina a 180-19000

(reaccién de aproximadamente de un 50%).
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Subsiguientemente se enfria hasta 100-120°C, se recoge por succién
en caliente y se lava suces:var;lente con un poco de nitrobeﬁceno ca-
liente, con metanol y con sgua. Se obtienen unos 8,5 g de 1,5~-di-
nitro-antraquinona no reaccionada.
Mezclandose el filtrade de aitrobenceno con 200 ml de metanol hajo
Agitacién en el bafio de hielo, después de la elaboracién usual, se
obtienen 10 g de 1-p-anisidino-5-nitro-antraquinona.

1¢ g del producto obtenido segin el Eiem-
plo 22a), se introducen en 120 ml de dcido sulfirico al 78% y se ca-
lienta la suspensidén a 50- _60°C, hasta que segin la cromatografia de
capa delgada existen tan sclo vestigios del material aplig:adé (dura-
cién: unas 7 horas). Después de la elaboracidn como sg ha indicac}o
en el Ejemplo 20, se obtierren 8 g de 1-(p~hidroxi-anilino)-5-nitro~
anti‘aquinona. '

Ejemglo 23

208 g de una mezcla de dinitro-antraquinona

que contiene 37,3 % de 1,5-, 33,6% de 1,8-, 11,2% de 1,6- y 12,4% de

1, 7-dinitro-antraquinona, se iniroducen bajo agitacién en 900 g de p-anj-

sidina fundida y se agitan duranie unas 6 horas a 100-105°C ,hasta que, se-

gin cromatograma, puede comyprobarse la existencia de tan solo yestigios

del material de aplicacién; se diluye a 50- 60°C dentro de 2 horas con -

450 ml de metanol, se agita durante 18 horas en frio, se diluye dentro de

3 horas con otros 450 ml de me+anol, se agita durante otras 18 horas, se

re oge por succidén el producto «le reaccidn y su lo lava con una solucibén

de 75 ¢ de p-anisidina en 150 ml de metanol, finalmente con 300 ml de
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metanol y con agua caliente. Después de la separacién del residuo por
agitacién con HCI diluido, se lo recoge por succién, se lo lava hasta la
reaccién neutra y se lo seca a 87°C. Se obtienen 276 g consistentes en
1-p-anisidino-5-, -6-, -7- y -8 nitro-antraquinona mixta, contaminada
con 1,35-dinitro-antraquinona y ,5 + 1, 8-dianisidino-antraquinona mix-
ta (en total aproximadamente 10%). Por saponificacién de egte producto
eh forma andloga al Ejemplo 2a, del mismo se obtiene una mezcls de
1-p-hidroxi-anilino-5~, -6~, -7- y -8-nitro-antragquinonas.

Seytin uno de los métodos desgriptos en los

Ejemplos 1 a 23 a partir de 1,5- o 1, 8-dinitro-antraquinona o su mez¢la

pueden obtenerse los colorantes detallados en la tabla, de 1p férmula

Z

O NH

que segin las instrucciones dadas en los Ejemplos 24 y 25, tifien en los
matices indicados en la Gltima columna de la tabla, significan;io, en la
primera columna, la indicacidén § u 8 que se trata de un colprante indivi-
dual, mientras due la indicacién 5,8 indica que se trata de yna correspon-
diente mezcla de colorantes. En las columnas Z,XeY, las ’cifra,s entre

paréntesis indican la posicién del substituyente en el radical fenilo,
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TABLA C

Posicién del

grupo NO2 Z X Y matiz

8 OCH3 (2) H H violeta

5,8 OCH3 (3) H H violeta

5 ocn, 3) B H violeta

5,8 . OCH3 (2) _ OCH3 (4) H violeta
5,8 | OCH3 (2) - CCHg (5) H violeta

8 OC,H, (2) OlHg (4) H violeta

5,8 OH (4) B H violeta

5,8 OH (3) H H violeta

5,8 OH (2) H H violeta

8 . OCFH‘2-CH2~OCH3 (4) H H violeta

8 OH (4) Ci (3) H violeta
.5 OH (3) Ct (4) H violeta

8- 003}17 (4) H H violeta

8 ) NH~CO-CH3 (3) H H violeta

CH3
5 N--CO-CH3 (4) H H violeta
5,8 NH-50,-¢_)-CH, H H violeta
" (4)
8 NH- SOZ-CH3 (3) H H violeta
_H @) |
8 g NH- SOZ-N\ cx H H violeta



Posicion del

grupo NO2 . . Z X Y matiz
Hg
5 NH-SO,~N. {3) H H violeta
e N
3
8 NH-CO-NHC,H,  (4) H H violeta
5,8 NH-CO-0C,H, (4) H H violeta
8 O-SOz-—CZHs (3) H H vivleta
5 O--802<D-CH3 (3) H H violeta
5,8 O—CO-OCH3 (4) H H violeta
8 ' S-CH,-CH,-OH  (4) H H violeta
5,8 ' soz-o-@ 2) CH, (4) H violeta
5,8 SOyNH-CHyCHyCH-OCH; (2) OCHy (4) H violeta
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a)

b)

c)

d)

- 4D =

Ejemplo 24

10 g de material de madeja de tereftalado de
polietileno son tefiidos en un bafio de 400 ml de agua, de 0,4 g del co-
lorante obtenido segin el Ejemplo 2a) en forma finamente dividida,

de 3,4 g de una mezcla de ésteres metilicos de acidos o-, m- y p-

_cresotinicos y de 0, 6 g de una mezcla de partes iguales de un agente

dispersant‘e aniénico y de un éter poliglicélico no iondgeno, después
de la adicién de acido su:fGrico hasta el ajuste del valor pH a 4,5,
durante 2 horas a 96-98°C; subsiguientemente se enjuage y se seca,
Se obtiene una teflidura violeta intensa que tiene una resistencia muy
buena a la luz y a la sublimacién.

Si e trabaja como arribs se ha indicado, pero se aplica un colorante
obtenido seglin el Ejemp!> 20, se obtiene una teflidura violeta rojiza
intensa de propiedades de resistenciag igualmente buenas.

10 g de un tejido de tereftalato de polietileno
son tefiidos en un bafio del pH de 4,5, consistente en 400 ml de agua,
0,4 g del colorante finisimamente dividido del Ejemplo 2a) y en 0,3 g
de una mezcla de partes iguales de un agente digpersante y-de un éter
poliglicdlico no iondgeno, durante 2 horas a 120-130°C. Después del
enjuague y del secado, se obtiene una tefiidura que es ampliamente
idéntica con la obtenida segin a).

‘Si ge trata triacetato de ce}ulosa segin las
instrucciones dadas bajo a) o b), se obtienen también tefiiduras vio-

letas.

Un tejido de fibras de tereftalato de polietil-
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englicol es impregnado en el Foulard con un bafio de tefiir que en
1000 m1 contiene 20 g de 1a mezcla de colorantes del Ejemplo 4a),
presente en egtado finamente dividido, asi como 10 g de un poliéter
conocido de la Patente belgs No. 615,102, como agente auxiliar pa-
ra el llamado procedimient.: de termolizacién. .
Entonces el tejido es exprimido hasta unamento de pego de 70% y es
secado en un secador de toheras suspendidas a 80-1209C. Subsiguien-
temente, el tejido es tratado en un bastidor tensor o en un tubo de
tobera caliente con aire caliente durante unos 45 segundos a -
190~ 200°C, luego es enjuagido, eventualmente sometido a un iratg-
miento reductivo posterior y secado. El tratamiento reductivo pos-
terior para remover partes de colorante adheridas superficialmente
a las fibras, puede ser efectuado de tal manera que se introduce el
tejido a 25°C en un bafio que contiene 3 a 5 cm3/1 de lejfa de sosa
cdustica de 38° Bé y 1 a 2 g/1 de hidrosulfito (concentrado), que se
calienta el bafio dentro de unos 15 minutos a 70°C y que se lo mantie-
ne a 70°C durante otros 10 minutos. Subsiguientemente se enjuaga en
caliente_ y se seca. Se obtiene una tefiidura violeta que se distingue por
una buena resistencia a la luz, a la fijacién térmica, al frotamiento
y al lavado. Una tefiidura muy parecida es obtenida, si, en lugar de
fibras de tereftalato de polie:tileno, se tratan fibras de poliéster produ-
cida;a & partir de 1,4-bis-hidroxi-metilciclohexano y dcido tereftdlico.
Un tejido previamente limpiado y térmica-
mente fijado es estampado con una pasta de imprimir qye consta de los

siguientes componentes:
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40 g de una mezcla de 1- L—o-(p- )hidroxi-etoxi-aniling‘]- 6~ y -T7-nitro-
antraquinonas,
475 g de agua,
465 g de goma cristalina (':2) y
20 g de aceite de ricino sulfonado.

En lugar de goma cristalina, puede ercontrar
aplicacidn un agente espesaate de alginato. La mercancia estampada
y secada, para la fijacién del colorante, se hace pasar a 19¢-200°C
sobre un bastidor tensor de elevado rendimiento o por un aparato de
coﬁdensacién. El tiempo de tratamiento es de 30 a 60 gegundus.
El estampado fijado as{ obtenido subsiguientemente es -enjuag;ado en
frio, jabonado con 1 a 2 g/! de un agente de lavar anidn-activo a
70-80°C durante unos 10 minutos, enjuagado primeram’,ente en frio
y luego en caliente y secadc. Se obtiene un estampado gimilar a la te-
pidura de d) que se distiﬁgue por las iguales buenas propiedades de re-
siétencia.

Un tejido de triacetato de celulosa es impreg-
nado en el Foulard como en d), y subsiguientemente es tratado, como
ahi se ha descripto, pero a 220° con a.ire caliente; as{ ge obtiene una

tefiidura algo més azul de propiedades de resistencia igualmente buenas.

. Ejemplo 25

100 g de un tejido de fibras modificadas o
estructuradas de tereftalato de polietileno, son introducidas sin lim-

pieza previa a la temperatura ambiente en un bafio de tefiir que esta



10

15 b)

20

25

- 45 -

preparado de 2 g del colorarte obtenido segiin el Ejemplo 2a) y

1000 g de tetracloroetileno.
El bafio es calentado dentro e 10 minutos a 115°C‘bajo circulacién
viva y es mantenido durante 30 minutos a esta temperatura. Enton-
ces se separa el liquido de I-afio y se enjuaga 1a mercancia tefiida con
nuevo disolvente durante 5 minutos a aproximadamente 40°C. Dcsg-
pues de la separacién del liquido de enjuague, la mercapcia temda
es centrifugada y secada en una corriente de aire. Se obtiene una
tefiidura de color rubi tirani: a azul de muy buena reéistencia ala
sublimacion y de buena resistencia al lavado y al frot:;miento.
Una tenidura equivalente fué obtenida de la misma manera sobre un
tejiao de fibras de dimetileniereftalato de policicbhexano. |
Si se reemplaza el tetraclornetileno por la misma cantidad de 1, 1, 2-
tridboroetano, se obtiene una tefiidura equivalente.

100 g de hilado de acetato de ce¢lulosa son

introducidos a la temperatura ambiente en un bafio de teflir que estd

_preparado de

1 g del colorante empleado en a),
1000 g de tetracloroetileno,
1,5 g de etanolamida de 4cido oléico,

1,5 g de éter heptaetilenglicélico de alcohol oleﬂic§ y

6 ml de agua.,

.

o
Se calienta el baflo dentro d¢: 20 minutos a 78 C y se lo mantiene a

esta temperatura durante 45 minutos.

Después de la separacién del bafio de tefiir y después del enjuague de



1 A . la mercancia tefiida con nuevo tetracloroetileno, se 1z libera del di-
solvente adherida a la mis.ma por aspiracién y secadq.
Se obtiene una teflidura de color rubi tirante a azul. :
c) Si se trabaja como se ha indicado en el
5 . Ejemplo 252 y b. pero sc¢ reemplaza el colorante ahi empleado por
una mezcla de colorantes consistente en 1-(p-hidroxiranilino}-5- ,
-8-, -7~ y -8-nitro-antraquinonas, obtenida segin el Ejemplv 28,
ge obtiene una tefiidura de color rub{ tirante a azul cqn muy buena re-
gistencia a.la sublimacién y con buena resistencia 'al 1avaéo y al fro-
10 -tamiento, «

D:scrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la m-nera de'realizarse en la préctica,
'debe.hacerse constar que 1:s disposiciones anteriorments indi-
éadaé son susceptibles de rodificaciones de detalle en cuanfo

15 no alteren su principio fundamental,

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar colo-

rantes derivados de l-feniiamino-nitro-antraquinona, de £6rw

mula: 0 NH-R
20
7
O, (1)
™
0
en la cual R representa, cuando el grupo -NO, se encuentra en
25 , posicidn 6 6 7, un yrupo de férmula
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Rl
donde Z es fenilo, fenisilquilo, ciclohexilo, haldgeno, amino,
alquilamino, hidroxi, alcoxi, fenoxi, fenilalcoxi, alquilmers -
capto, alqﬁiisulfonilo, alquilsulfoniloxi, alquilcarﬁoniloxi,
fenilcarboniloxi, alcqxicarboniloxi,'alquilcanbpniio; éenil-
carbonilo, alquilcarboni lamino, aléoxicarbonilamino. alﬁuil-
aminocarbonilamino, fernoxisulfoailo, sulgamoilc,‘alquilsul-
foﬁilamino, dialquilaminésulfonilq, c;rbamoilq ° aléuilamino«t
sulfbnilo;'Rl y R, son hid»bgeno, alquilo; alqoxi,-haiégeno,.
teniendo los mencionadc« r;dicales'de hidrocagburos al@!&ti—
cos.preferiblemente 1 a5 &tomos de carbonb y pddigndo los
mismos estar evéntualmente suﬁtituidés,-prefeyiplemahte una
vez, por OH, alcoxi con 1 a 4 Atomos de carbono, haléﬁeno,
ciano o alquilcarbéniioxi con 2 a 6 Atomos de carbono y pudier
do los precipitados iadicales,de hidrocarburos carboxilicou
estar sustituidos, presabiblemen;e una a tres veces, por. ha-
18geno, alouilo con 1 4 4 &tomos de carbono o alcoxi con 1 a
4 tomos de carbono; y donde z‘répresen;a, cugndo el g#upo
-NQQ se éncﬁentra eﬁ posicibn,5 u 8, un grépo:dg férmﬁla

X

Al

POOR
QUALITY
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20
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en donde 2' es hidroxi, ilcoxi, alquilmercapto, femoxi, ben~-
ciloxi, ciclohexilo, fenilo, alquilsulfonilo, alquilsulfoni-
loxi, alquilcarboniloxi, ?enilcarboniloxi,_ aleoxicarboniloxi,
alquilcarbonilo, fenilcarbonilo, alquilcarbonilamino, alcoxi-
carbonilamino, alquil amitiocarbonﬁ amino, fenoxisulfonilo,
alquilsulfonilémino y dialquilaminosulfonilo; X e Y repre=-
sentan hidrbgens, Pluor, cloro, bromo, alquilo,‘alcoxi. )
al_quilrcairb’onilamino, teniendo 'los grupos alquilo y alcoxi
precitados, entre 1 y 5 stomos dé carbono y 'sus‘clerivados
de.Sustitucién. mediante grupos -~CN, =-OH, aicqxicl-f-c' 4 y halé-
geno, budiendo los men.ionados grupos fenilo, behéilo y feno~

x1 sustituidos por hal«:gnno y alquilo C —04. caracterizado

porque se hacen reaoc:.onar dinitroantraqumonas de fdrmula

O NO,

(11)

con.un compuesto eleg:io entre anilinus de fdrmules:

: H;\Nm

R,
Ry

en el caso de que el £rupo N02 flotante en sl comyuesto
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de férmula II esté on la nosicidén 6 6 7; ¥

X
Y

H Mo

b

en el cuso de que el grupo N02 flotunte en el compuesto de

férmula II esté en posicidn 5 u 8.

2.~ Yrocedimiento para prepurar
colorantes derivedos de l-fenilamino-nitro-antraquinona, tal
¥y como queds sustanciulmente desorito en la prusente -Msmoriu.

8%a Hemoria conste de 49 hojas

escritas & mdquina por una sola caru.

Hadrid, e 3T
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