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Este invento se refiere & nuevos colorantes de tina
que corresponden a la férmula general

10. en la que

Ry vy R, significan cada uno un 4tomo de hidrégeno

o un radical alquilico de Peso molecular
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bajo y
Al ¥y A2 significan un radical tinable con 3 a 6

anillos condensados, igual o diferente.

En calided de radicales Rl Yy R2 entran en cuenta los
grupos alquilicos con 1 a 4 dtomos de carbono, como los grupos
de metilo, etilo, propilo o isopropilo, y preferentemente los
dtomos de hidrégeno.

En calidad de radicales +inables Al ¥y A2 entran en
cuenta los radicales de compuestos policlclicos, como las ane-
trapirimidinas, las antrapiridonas, las antrapirimidonas, las
azabenzoantronas, las benzoantronas, las ahtantronas, las an-
trimidas, las isotiazolentronas, las pirazolantronas, las piri-
midantfonas, los compuestos antraguindénicos que se derivan del
9,10-dioxoantraceno y que eventualmente contienen todavia otros
anillos carbociclicos y heterocliclicos yuxtacondensados, como
las quinazolinantraguinonas, les oxazolantraquinonas, las_dia-
zolantraquinonas, las oxadiagolantraguinonas, las pirazolantra-
quinonas, les piracinoantraquinonas y, preferentemente ligadas
en posicién 2 u 8, las 3,4-ftaloilacridonas, lo mismo que los
radicales, ligados en posicién 1 6 2, de antraquinonas, radi-
cales t0dos ellos que pueden llevar los substituyentes usunles
para los colorantes de ¥ina. Substituyentes de esta Indole, son,
por ejemplo: los dtomos de halégeno (en particular, cloro fléor
0 bromo) y los grupos de alquilo, alcoxilo, arilo, ariloxilo,
aralquilo, aralcoxilo, arilamino, alquilmercapto, arilmercapto,
clano y tiociano. Por “"alquilo" se significan particularmente
aqul y en lo que sigue, radicales con 1 a 4 dtomos de carbono:
por "arilo", en particulear radicales como los de fenilo, tolilo,
clorofenilo, metoxifenilo o naftilo; y por "aralquilo", en par-
ticular el radical bencilico, Substituyentes especialmente ime
portantes son ademds el grupo acilico y el grupo acilaminico.

El concepto de "acilo" abarca sobre t0do los radicales de dcidos
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carhoxlilicos o sulfbénicos aromiticos, en particular los de

la serie bencénica, o radicales de peso molecular bajo (es
decir, provistos de 1 a 4 4tomos de carbono) de alcanoflo o
alquilsulfonilo, como, por ejemple, el radical acetilico, ben~-
zoflico, p-clorobenzoflico, p-fenilbenzoilico, bencensulfoni-
lico o p-toluensulfonflico; y ademds los radicales carboalzo—
x{licos de peso molecular bajo, 10 mismo que 10s grupos de.
amida de dcido sulfénico o de amida de dcido carboxilico, cu~
yos dtomos de nitrégeno puede estar substituidos con radica-
les de alquilo o arilo, como, por ejemplo, el radical carbo-
etoxilico, carbvamollico o sulfamoilico,

Se prefieren 1los colorantes de la férmula general

en la que
Al y A2 significan w redical antraquinénico ligado
en la posicibn 1 6 2 o bien un radical 3,4~
ftaloilacridénico ligado en la posicidén 2 u 8
y
Al y A pueden llevar los substituyentes que se han
indiecado,

2

Ia preparacifén de los colorantes se realiza por
reaccibn de 2 moles de un compuesto de la Fférmula

Al..Zl 0 Ag...z2

0 de una mezecla de ambos, con wne triacina de la Térmuln
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donde 0 bien
ZJ. ¥ Z2 son un dtomo de halégeno,
mientras que
Yl e Y2 aon radicales de la férmula -NHRl y -NHRZ,
0 bien
Zl Y 22 son radicales de la férmule -I\IHRl ¥y ~NHR
mientras que

27
Yl e Y2 son dtomos de hal6geno

n celidad de dtomos de hallgeno entran en cuenta
el bromo y, preferentemente, el cloro.

Asi pues, se condensen 2 moles de un compuesto de
la férmula Al-halégeno o Az-halégeno, 0 de una mezcla cull-
quiera de ambos, con un compuesto de la férmula gceneral

0 bien se condensan 2 moles de wn compuesto de la foérmula

Al-N}ml 0 AQ-NHRZ, 0 de wma mezcla cualquierg de ambos, con
1 mol del compuesto de la férmula general

PN

halégeno—? p ~halégeno
{
N N
H



ElL empleo de la mezcle de lcs cumpuestos tinables
puode efectuarse simultdneamsnte © pof etapas., Mediante ta-

les combinaciones es posible crear mtices mixtos.

Estos procedimientos de preparacién son de oonoci-
5. miento general, Si se adopta la primera via (Al-halégeno,

Ay-haldgeno y diaminotriacina), es ventajoso usar wn catali-
zador de CwW-piridina como el que Se describe en la patente
francesa n? 1-603058 (Case 1-6247/E). En este caso cabe Se-
fialar como materias de partida Al-halégeno 0 respectivamente

10. Aznhalégeno apropladas las siguientes, por ejemplo:
helogenantragquinonas, y mids precisamente 10 mismo

halogenantraquinonas alfa que beta, como, por ejemplo:

l-cloroantraquinona,
1, 3-dieclorcantraquinona,
15, 1,5~dicloroantraquinona,
1,6-dicloroantraquinona,
1,8-dicloroantraquinona,
l-bromoantraquinona,
1,5.dibromoantraquinona,
1,8-dibromoantraquinona,
20. 2. cloroantraguinons,
2,6-dicloroantraquinona,
2, 7-dicloroantraquinona,
2-bromoantraquinona,
2,6-dibromoantraquinona,
2, 7-dibromoantraquinona,

l-cloro-5-acetileminoantraquinona,

25.

1-cloro-4~henzoilaminoantraquinona,

1. ¢loro-4—(p-clorobenzoilamino)-antraquinona,
1-bromo-~-4-benzoilaminocantraquinona,
1-bromo-4-(4’-fenilbenzoilamino)-antraquinona,
1~ ¢loro-5- ( p-clorobenzoilamino)-antraguinona,

30.
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1~bromo-5--benzollaminocantraguisona,

l-cloro-2-metilantraguinona,

l-cloro-4-metilantraguinona,

l-cloro~4-metoxiantraguinona,

1-bromo-2-metoxiantraquinona,

l-bromo~4-metoxiantraquinona,

l-cloro-3-acetil~4-amino-.antraquinona,
l-cloro-4-anilido-antraquinona,

l-cloro-d-fenilmercaptoantraguinona,

lecloro~5-fenilmercaptoantraguinona,
2-cloro-3,4-ftaloilacridona,

245, T=tricloro-3,4-ftaloilacridona,
Bz~l~clorobenzantrona,

Bz-l-bromovenzantrona,

6=Bz-l~-diclorobenzantrona,

6-Bz~1l-dibromobenzantrona,

dicloroantantrons,

dibromoantantrona,

dibromobenzopirenquinona y

tribromopirantrona.

81 se parte de dihalogentriacinas y compuestios de la

formula AlfNﬂnl 0 AZ“NHRz’ Se emplean en lugar de las haloge-
nantraquinonas, como es légico, las respectivas amincantraqui-

nonas alfa o bhete, como por ejemplo:

la
la
la
la
la
la
la
la

l-aminoantraquinona,

l-amine~4-metoxiantraquinona,
l-amino-4-acetilaminocantraguinons,
l-amino-4-benzoilamino-antraguinona,
l-amino=4-(p-toluensulfonilamino)-antraquinona,
l-amino~4- ( p-clorobenzoilamino)-antraquinona,
l-amino-4-anilido-antraquinona, )
l-amino-4-[p~(N,Nedimetilsulfanido)-benzoilamino]-
antraqguinona,
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l-anino-4~fenilmercapto..antiaguinona,
1-amino-4- (4’ ~£f enil~benzoilamino)-antraquinona,

l-amino-4-cloroantraguinona

y asimismo las respectivas l-amincantraquinonas que en vez gg
estar substituidas en la posicidn 4 1o estdn en la posicidn 5 y

8,
1a
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
1la
la
la

2-amino-antraguinona,
l-amino-2-metil-antraquinona,

l-amino-3- cloro-antraquinona,
l-amino-6,7-dicloro-antraquinona,
l-amino-6-fenilmercapto-antraquinona,
l-emino-T7-fenilmercapto-antraquinona,
l-amino-6.cloro~7-fenilmercapto-antraquinona,
l-amino-T-cloro~6-fenilmercapto-antraquinona,
1l,4-diamino-2-acetil-antraquinona,

2-amino~3- ¢l oro-antraquinona,
2-.amnino-4-~cloro-antraquinona,
l-amino-2-cloro-antraquinona,
l-amnino-6~cloro~antraquinona,
l-amino-3-cloro-6-metil-antraquinona,
leanino-2-metil~3~cloro-antraquinons,
l-amino~7-~cloro-antraquinona,

2-amino-3, 4-ftaloilacridona,

2-amino-6~ o T-cloro-3,4~ftaloilacridona,
2-anino-6-trifluorometil-3, 4~ftalollacridona,
2-amino-5,7-dicloro.3,4-Fftaloilacridona,
2-amino-l,7-~dicloro-3,i~ftaloilacridona,
8-amino-5~cloro-3,4-ftaloilacridona,
T-amino-1, 2-benzo-5,6.ftaloilacridonsa,
aminoantantrona y

aminoisotiazolantrona,

Los productos conformes & este invento sirven para te-

fiir y estampar los mds diversos matericles, y especialmente po.
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ra tefilr y estampar fibras de celulusa natural o regenerada
en presencia de agentes reductores {eomo, por ejemplo, ditio-
nito).

Las tinturas que se obbienen se distinguen por so-
bresalientes propiedades de igualdad. Las propledades de S0~
lidez son por lo general muy buenas, en particuler la soli-
dez a la luz, al agua, al cloro y a la ebullicibn en sosa.
Los nuevos colorantes reservan bien las fibras de poliédster
0 las maculan tono en tono, 10 gque los hace aptos para tellir
las fibras mixtas en mezcla con colorantes de dispersién.

Los nuevos colorantes pueden emplearse también como
pigmentos. Merced & sus propledades favorables, 3¢ los puede
vtilizer para les mds diversas aplicaciones pigmentarias; por
ejemplo, on forma finamente dividida, para tefilr seda artifi-
cial y viscosa y éteres o ésteres de celulosa, 0 bien super-
poliamidas y respectivamente superpoliuretancs o poliésteres
en la masa para hilar, lo mismo que para preparar barnices co-
loreados o componentes coloreados para 1o barnices, solucio-
nes coloreadas o productos colorendos de acetilcelulosa, nitro.
celulosa, resinas naturales o artificiales, como resinas de
poiimerizacifn o resinas de condensacidn, por ejemplo amino-
plastos, resinas alqufdicas, fenoplastos, poliolefinas (como
el poliestireno; el cloruro de polivinilo, el polietileno, el
polipropilenc y el poliacrilonitrilo), goma, caseina, silice-
ne y resinas de silicona. Ademds, son wilizalbles con ventejo
en la fabricacién de ldpices de colores, preparados cosméticos
o placas de laminacién,

Fiemplo 1

A wa suspensibn constitulda por 10 partes de l-clo-
roantraguinons, 2,22 partes de 2,4-diamino-s-triacina y 5,3
partes de carbonato sdédico en 70 partes de nitrobenceno se afio.

de una solucién de 1 parte de yoduro de cobre en 2 partes de



5,

10,

15.

20,

25,

1 hore., Al cabo de 4 horas, se enfria hasta 1002 C y se sepa~
ra por filtracibn el precipitado amarillo. Se lava el residuo
primeramente con un poco de nitrobenceno y luego con metanol
¥, & fondo, econ agua, Se agita la torta de prensa durante 1/2
hora en 500 partes de dcido nitrico al 6 %, a 902, se separa

por filtraclén el colorante emarillo, se le lava neutramente
¥y Se le seca, EL colorante, obtenido con un rendimiento supe-
rior al 90 %, corresponde a la férmula

o=

v tifie el algodén, en tina de hidrosulfito con tonos amarillos

de buenas propiedades de solidez.

Ejemplo 2

Si en el Ejemplo 1 se reemplazan las 10 partes de
l-cloroantraquinona por la cantidad indicada en la columna I
de la tabla que sigue de las halogenantraquinonas resefiadas en
la columna II, se obtienen colorantes que tifien el algodén,
en tinae, con los matices reseffados en le columna III,

-
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11,2 l-bromoantraguinona amarillo

10,0 2-cloroantraquinona amerillo

15,1 l.cloro-4-boenzoilamino-antraquinona rajo

15,35 | l-cloro-4-(p-clorobenzoilamino)- r0jo
antragquinono .

15,1 1-cloro-5-~benzoilamino-antraquinona amarillo dora-

15,35 | 1-cloro-5-(p-clorobenzoilamino)- do
antraquinona " "

10,6 l.cloro-4-nmetil-antraquinona amarillo

11,2 l-cloro-4.metoxi-antraquinona anaranjado

12,4 1. bromo-4-metoxi-antraquinons "

12,4 1-cloro-3-acetil-4-amino-antragui agul
nona

13,8 l-cloro-4-anilido-antraquinona azul

14,5 1-cloro~-5~-fenllmercapto-antraquinona amarillo

14,8 2~-cloro-3,4-ftaloilacridona agul

16,25 | l=bromo-4-benzoilamino-antraquinona rojo

Ejemplo 3

Se agitan a 180-185% C durante 4 horas 2,22 partoes
de 2,4-diamino-s-triecina y 11,4 partes de 1, 3-dicloroantra-
gquinona on presencia de 5,3 partes de carbonato sédico en pol- .
vo, 1 parte de yoduro de cobre y 3 partes de piridina en 70
partes de nitrobenceno. Después del enfriamiento hasta 802 C,
8¢ scpara por filtracidén el colorante amarillo precipitado y
Se le elabora como Se ha descrito en el Ejemplo 1. Se obtienen
12,2 partes del colorante de la férmule

H N H
0 X ¢F g N
S
1 /\01 i 1
0

0
I
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Fste colorante tifle el algoddn, en tina, con tonos

amerillo verdosey brillantes y séliidos.

81 se reemplazen las 11,4 partes de 1,3-dicloroan-
traquinona por 1ll,4 partes de 1,6-diclorcantraquinona o res-
pectivamente de 1,7-diclorcantraquinona, se obtiense un colow
rante que tifie el algodén, en ‘tina, con tonos amarillos neu~

tros,

Ejemplo 4

Se¢ agitan durante 2 horas a 145-1502 Cy a continua-
cibn en reflujo por dos horas todavia 3 partes de 2,4-dicloro-
~s-triacina y 14,1 partes de l-amino-4-benzoileminoantraquinc-
ne en 70 partes de o-diclorcbencenc y en presencia de 2,5 par-
tes de carbonato sbédico, Después del enfriamiento, se separa
por filtracidn el colorante precipitado y se le lava, primera-
mente con un poco de o-diclorobenceno y luego, & fondo, con
metanol y aguva. EL colorente obtenido tifie el algodén, en ti~
ne de hidrosulfito, con matices rojos que presentan excclente
resistencic @ la humedad y 2 la lusz.

En lugar de las 3 partes de 2;4-dicloro-s-triccina,
pueien emplearse con resultado igualmente bueno 4,8 partes de
2,4-dibromo-s-triacina o 6,4 partes de bromhidrato de 2;4-di-
bromo-s-triacina, Si se emplea el bromhidrato, resulta conve-
niente aumentar en forma correspondiente la cantidad de carbo-
nato sbédico,

Prescripeién tintéren I:

4 temperatura de 50 a 702, se tina 1 parte de colo-
rante con 10 volimenes de lejia de sosa cdustica de 369 Béy
5 partes de hidrosulfito s6édico en 200 partes de agua, Se afia-
de esta tina generatriz & un bafio tintéreo que contiene, en
2000 partes de agua, 5 volumenes de sosa cdustica de 362 Béy
3,7 partes de hidrosulfito sédico y, a 402, se introducen 100
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partes de algoddén. Al cabo de LC mirubos se agregan 15 partes
de oloruro s6dico y al cabo de 20 minutos mds otras 15 partes
¥ sSe tifie a 402 durante 45 minutos, ILuego se exprime ¢l algo-
dén, se le oxida y se le acaba de la menera ordinaria.

Preseripeibn tintérea IT:

Se muelen en hfimedo 1 parte del colorante obtenido
segtn el Ejemplo 1 y 0,5 partes del amarillo de dispersidn
84 del CI con 2,5 partes de una solucibn acuosa al 50 % de
la sal sbédica del deido dinaftilmetandisulfénico. Con este
preparado colorante, 2 pertes de sulfato aménico y 1000 par-
tes de agua se prepara un bafio y se ajusta el pH de é&ste, vo-
lidndose de fosfato monosbdico, a 6,0-6,9,

In este bafio se introducen 100 partes de un tejido
mixto de algodén y polidster (67 % de polidster) y se calien-
ta on el curso de 45 minutos hasta 120-125¢2 C. Se tifie 2 esto
temperatura y en recipiente cerrado durante 60 minutos, seg _
deja enfriar hasta 60-702 C y se afiaden 20 volimenes de lejin
de sosa cdustioca de 362 Bé y 5 partes de hidrosulfito sédico,
Al cabo de 45 minutos, se exprime el tejido, se le oxida y
Se le acaba de la manera ordinaria. Se obtiene un tejido mix—
t0 tefildo de amarillo.

Pincidn pigmentaria

Se mezclan 5 partes del colorante mencionado en el
Ejemplo 1 con 95 partes de ftaleto de dioxtilo y se muele lo
mezcle en un molino de bolas hasta que las particulas del co.
lorante son menores de 3 micras,

0,8 partes de esta pasta de ftalato de dioctilo ge
mezelen con 13 partes de cloruro de polivinilo, 7 partes de
ftalato de dloctilo y 0,1 parte de estearato de cadmio ¥y luo-

g0 s8¢ lanina la mezcla durante 5 minutos en una celandria de
dos rodillos a 1409,
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So obtiene un material +efildo de amarillo, con bue-

nas propiedades de migracidn y buena resistencia a la luz.

Tincidn con laco

a) Nitrolges

Se muelen en wn molino de pitones 40 partes de una
laca de nitrocelulosa, 2,375 partes de didxido de titanio y
0,25 partes del colorante del Ejemplo 1, durante 16 horas. Ia
laca resultante se extiende en capa tenue sobre una hoja de
aluninio, Resulta una tintura amarillo dorada de excelente ro-
sistencia a la luz,

b) lacae de resina alguldica

En w molino de bolas se muelen durante 48 horcs
10 g de dibxido de titanio y 2 g del pigmento preparado segln
el Ejemplo 2, tercer colorante de la tobla, con una mezcla dg
26,4 g de resina alquidica de coco, 24,0 g de resina de mela-
mina.formaldechido (50 % de materia sélida), 8,8 g de éter mono-
metilico de etilenglicol y 28,8 g de xileno,

81 se pulveriza estoe laca sobre wma hoja de alumi-
nio, se la somete & secado previo por 30 minutos a la tempera-
tura del ambiente y luego se la cuece & 1202 €, durante 30 mi-
nutos, se obtiene wn laqueado rojo limpido, que, ademds de te-
ner buens intensidaed cromdtica, se distingue por buena resis-
tencia al sobrelagueedo, extraordinaria resistencia o la luz
y buena resistencia a la intemperie.

RETVINDI CACIONES

Deserito el objeto del presente invento, se decla.
ran nuevas y de proplia invencién las siguientes relvindico-
ciones, con priorided de la sclicitud de patentes suizas n?
1327/73 del 30 de Baero de 1973 y n8 12250/73 del 27 de Agos-
to de 1973.
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1.~ Procedimiento pare la preparacién de nuevos coo
lorantes de tina con redicales tinsblies poiliclclicos de la
Férmula

Rl ¥R, significan cada uno un dtomo de hidrégeno
o un radical alquilico de peso molecular
bajo y
4,y &,  significan un redical tinable con 3 a 6
anillos condensados, igual o diferentes,
caracterizado por condensarse en la relacién molar de 2:1 wn

compuesto de la férmula Al"zl o A2-Z p? O Wna mezcle de ambos,

con una triacina de la férmda

N
AN
g
N N
X o yd
!

donde © bien

Z.'L y z2 son cada wo un dtomo de halégeno, mientros
que

Yl e Y2 son radicales de la férmula —NHRl y ~-NHR

2,
o bien

Zl ¥y Z2 son radiceles de la férmrla ..l\THFL_L y -NI-LRZ,
mnientras que
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Yl y¥, son dtomos de hallgenc.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carscc.
Jorizado por partirse de compuestos de las férmulas indica-
des en los que Al y A2 significen cade uno wn radical antro-
gquinénico ligado en la posicidén 1 6 2 o un radical 3,4-Fto-
joilacridénico ligado en la posicién 2 u 8; mientras que Rl
v R2 son hidrégeno.

3e=- Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado por partirse de compuestos de las férmules

Alrzl 0 A2~Z2 en los que Al v A2 son radicales tinables,
insubstituidos o substitufdos con c¢loro, flfior, bromo o gru-
pos de alquilo, alcoxilo, arilo, ariloxilo, aralquilo, aral-
coxilo, arilamino, arilmercaptos arilmercapto,; ciano, tio-

ciano, acilo o acilamino,

4.- Procedimiento segfn las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque de un modo particulaer se hace rchc-

clionar l-cloro-4-benzoll-aminoantraguinona con 2,4-diamino-
triacina o respectivamnente l-amino-4-benzoilamino-antraqui-

nona con 2,4-diclorotriacina,

5.~ Procedimiento para le preparacién de nuevos
colorantes de tina con radicales tinables policiclicos.

Segtn se desceribe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 15 pdginas folladas y escri-
tas a mdquina por una sola de sus caras,

mpe.,



	Bibliographic data
	Description
	Claims



