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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bste invento se refiere a nuevos colorantes de tina
que corresponden & la férmule general
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en la que
X significa un radical heterociclico provisto

de nitrégeno y ligado por medio de un dtomo
10. de carbono;
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Rl v R2 significan cada mno un dtomo de hidrdgeno o
un redical alquilicc de peso molecular bajo;
y

Al y A2 significen wn radical tinable, diferente o
igual, con 3 a 6 anillos condensados.

En calidad de radicales R, ¥ R, entran en cuenta los
grupos alquilicos con 1 a 4 dtomos de carbono (como 1os gru-
pos de metilo, etilo, propilo o isopropilo) y preferentemente
los dtomos de hidrbégeno.

En calidad de radicales tinebles Al vy A2 entran en
cuente los radicales de compuestos policiclicos, como las an~
trapirinidinas, las antrapiridonas, las antrapirimidonas, las
azabenzoantronas, las benzoantronas, las antentronas, las an-
trimidas, las isotiazolantronas, las pirazolantronas, las pi-
rimidantronas, los compuestos antraquinbnicos que se derivan
del 9,l0~dioxoantraceno ¥y que eventualmente contienen todavia
otros anillos carbociclicos y heterociclicos yuxtacondensados,
como las guinagolinantraquinonas, las oxazolantragquinonas, las
tiazolantraquinonas; las oxadlazolantraguinonas, las pirazo-
lantraquinones, las piracincantraquinonas y, preferentemente
ligadas en posicién 2 u 8, las 3,4-ftaloilacridonas, lo mismo
que los radicales, ligados en posicibén 1 6 2, de antraquinonas,
radicales todos ellos que pueden llevar los substituyentes usua-
les para los colorantes de tina. Substituyentes de esta indole
son, por ejemplo: los dtomos de hallgeno (en particular, cloro-
fltor o bromo) y los grupos de alquilo, g&lcoxilo, arilo, ari- .
loxilo, aralquilo, aralcoxilo, arilanino, alquilmercapto, aril-
nercapto, ciano y tiociano. Por "alquilo" se significan parti-
cularmente, aqul y en lo que sigue, radicales con 1 a 4 dto-
mos de carbono; por "arilo", en particuler radicales como los
de fenilo, tolilo, clorofenilo, metoxifenilo o naftilci y por
ngralquilo", en particular el radical bencilico. Substituyen
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tes especialmente lmportante son ademds el grupo acilico y el
grupo acilaminico. EL concepto de "acilo® abarca sobre todo
los radicales de dcidos carboxilicos o sulfénicos aromdticos,
en particular los de la serie bencénica, o radicales dc peso
nmoleculer bt2jo (es decir, provistos de 1 a 4 £tomos de carbo-
no) de alcanollo o alquileulfonilo, como, por ejemploy el ra-
dical acetilico, benzoilico, p-clorobenzoilico, p~fenilbengof-
lico, bencensulfonilico o toluensulfénilico; y adends los ra-
dicales carboaleoxilicos de peso molecular bajo, 1o mismo que
los grupos de anida de dcido sulfénico o de amida de dcido car-
boxilico, cuyo 4dtomo de nitrégenc puede estar substituido con
redicales de alquilo o arilo, como, por ejemplo, el radical

carboetoxilico, carbamoilico o sulfamollico.

El radical de X entran en cuenta los radicales de
los N-heterociclos sigulentds: piridina, pirimidina, pirldaci-
na, piracina y quinolina, que pueden estar substituidos con
grupos de alquilo, de arilo, de aralgquilo, de alcoxilo, de ari-
loxilo, de alguilamino, de arilamino, de alquilmercapto o de
arilmercapto o con dtomos de halégeno (en particular cloro y

bromo) .

Son especialmente importantes los colorantes cuys
X significa un radical piridinico, el cual puede presentar los

substituyentes que sSe han mencionado antes.

Se prefieren por lo tanto los colorantes de la fér-
nula general

H '~ &
4, N - C-N-A2
P

N
Xeg”

piridilo
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en la que
Ay A, significan un radieal antraquinénico ligado
en la posicién 1 6 2 o bien un radical 3,4=
ftaloilacridénico ligado en la posicibn 2 u 8
y .
Al y A2 y el radical piridinico pueden llevar 1los substi-
tuyentes que se han indicado.

Ia preparacibén de los colorantes se realiza por reac-

cifn de 2 moles de un compuesto de la férmula

Al...Zlo AZ-ZQ

0 de una mezcla de ambos, con una triacina de la férmula

N
/N
- C~
Y1 ?‘ i To
N N
\c///
f
X

donde 0 bien
5’.1 y Z2 son un dtomo de halégeno,
nientras que
1 Y2 son radicales de la férmula -NHRl y ~-NHR

2’
0 bien
Zl ¥ 22 son radicales de la f£oérmula -NHRl v —NHRz,
mientras que
Yl ) Y2 son dtomos de hallgeno,

In calidad de dtomos de haldégeno entran en cuenta
el bromo y, preferentemente;,; el cloro.

Asi pues, se condensan 2 noles de un compuesto de
la foérnula Al..halégeno 0 Az-halége.no, 0 de un2 nezela cuval-~
quiera de ambos, con un compuesto de la férmula general
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0 bien se condensan 2 noles de un corpuesto de la férnula
All\IHRl 0 AZNHRz’ 0 de una mezcla cualquiera de ambos, con 1
mol del compuesto de la férmula general,

N

N

halégeno-C 2 C-halbgeno
N N
AN o e
I
X

El empleo de la mezcla de los compuestos tinables
puede efectuarse sinulténeanente 0 por etapas. Mediante tales
copbinaciones es posible ocrear matices mixtos.

Estos procedimientos de preparacién son de conocimien-
t0 general. Si se adopta la primera via (Al-halbgeno, A2-ha16..
geno y diaminotriacina), es ventajoso usar wn catalizador de
Cw-piridina como el que se describe en la patente francesa
nlinero 1-603058 (Case 1-6247/E). En este caso cabe seffalar
como raterias de partida Al-halégeno 0 respectivamente Aa-halé_
geno apropiadas las siguientes, por ejemplo: .

Halogenantraquinonas, y méds precisamente 1o mismo halogen~
antraquinonas glfa que beta, como por ejemplo:

l-cloroantraquinonsa,

1,3-dicloroantraquinona,
1,5-dicloroantraquinona,
1;6~dicloroantraquinona,
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1:8-.dicloroantraguinons,
L.oromoantraguinona
1,5-dibromoantraquinona,
1,8-dibronoantraguinona,
2~cloroantraquinona,
2,6-~dicloroantraquinona,
2,7-dicloroantraquinona,

2- bhromnoantraquinona,

2, 6-dibromoantraquinons,

2, 7-dibromoantragquinons,

1. cloro-5-acetilaninocantraguinons,
l-cloro-g-Dbenzoilaninocantraquinona,
1-cloro-4—( p~clorobenzoilamino)-antraguinona,
1-bromo-4-henzoilaminocantragquinona,
1-bromo=4~(4’-fenilbenzoilamino)-antraquinona,
l-cloro-5-benzoilaninoantraguinona,
1-cloro-5-(p-clorobenzoilamino)-antraquinona,
l-bromo~2~-netilantraguinona,
l~cloro-2-netilantraquinona,
1-ecloro-4-netilantraquinona,
1-~cloro-4-metoxiantragquinona,
1-bromo-2-metoxiantraguinona,
1-bromo-4-metoxiantraguinona,
l-cloro-3-acetil-4-amino-antraquinone,
l..cloro~4-anilido-antraquinona,
l-cloro~4-fenilmercaptoantraguinona,
l-cloro-5-fenilmercaptoantragquinona
2-cloro-3,4-ftaloilacridona,

2, 5, T-tricloro-3,4~ftaloilacridona,
Bz-l-clorobenzoantronsa,
Br.l-bromobenzosntrona,
6~Bz-l-diclorobenzoantrons,
6~BZ~1~dibromobenzoantrona,



dicloroantantrona,
dibropocantantrona,
dibromobengzopirenguinona y
tribronopirantons,

5. En concepto de dlaminotriacinas apropiadas cabe

citar, pormejemplo, las de la férmula
10. N N

donde
X = 2-piridilo,
3~piridilo,
4-piridilo,
5w atll~2~plridilo,
2 cloro-3-piridilo,

0. 4-netil-3-piridilo,
2~cloro~4-piridilo,
2-netil-4upiridilo,
246-dinetil-4~piridilo,
2-propil-6-cloro-4-piridilo,

15,

25, 2-pirimidilo,
4~pirimidilo y
S~pirinidilo,
S1 se parte de dihalogentriacinas y compuestos de
la férmule A,-NHR, 0 AZ"NHRZ’ Se emplean en lugar de las halo=

30. genantraquinonas, como es légico, las respectivas aminoantra-
quinonas alfa o beta, como, por ejemplos

le l-anminoantraguinona,
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1-anino-d-netoxiantraquinons, 2
l.anino-4-acetilaninoantraquinona,
l-anino-4-benzoilamino~-antraguinona,
1~amino—-4-(p-toluensulfonilamino)-antraguinona,
1-8mino-4-( p-clorobenzoilanino)-antraquinona,
l-anino-4-anilido-antraquinona, .
1-amino-4-p - (N, N-dimetilsulfamido)~benzoilanine]-

antraquinons,

1a
la
la

l-anino~4-fenilmercapto-antraquinona,
1-amino-4-(4'-fenil-benzoilanino)-antraquinona,
l-anino-4-clorocantraquinona

y esimismo las respectivas l-aminocantraquinonas que en vez

de estar substituidas en la posicibén 4 lo estdn en la posi-

cién 5 u 8,

la
la
la
la
la
K1
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la

2-anino-antraquinons,
l-anino-2-netil-antraquinona, !
l-anino-3~cloro-antraguinons,
l-anino-6,7~dicloro-antraquinona,

l-anino-6.t eriilmercap to~antraquinona,
l-apino~-7-fenilnercapto-antraguinonsa,
l-amino-6~cloro-T-fenilmercapto-antraguinona,
l-anino-7-cloro-6~fenilnercapto-antraquinona,
1,4-dianino~-2-acetil-antraquinona,
2-anino-3.cloro-antraquinons,
2~-anino-4-cloro-antraquinona,
l-anino-2-cloro-antraquinona,
l-anino-6-cloro-antraquinona,
l-anino-3-cloro-b6-netil-antraguinona,
l.anino~2-metil-3-~cloro-antraquinona,
l-anino-7-cloro-antraquinona,
2~-anino-3,4-ftaloilacridona,

2-anino-6- o 7-cloro-3,4-ftaloilacridona,
2-amnino-6-trifluoronetil-3, 4~-ftaloilacridona,



5'

10.

15.

20,

25.

30.

-

la 2-apino-%,7-dicloro-3,4-ftaloilacridona,
la 2-anino-1,7-dicloro-3,4.ftaloilacridons,
la 8-amino-5-cloro-3,4-ftaloilacridona,

la T-amino-l, 2-benzo-5,6-ftaloilacridona,
la aminocantentrona y

la anminoisotiazolantrona.

En concepto de dihalogentriacinas apropiladas en las
que Hal significa cloro o bromo cabe sefialar, por ejemplo, las
deo la férmmla:

HBl-C‘jst\\C-Hal
.
x¢
z
donde .
X tiene el mismo significado que en les dianinte

triacinas que se han citado antes.

Los productos conformes a este invento sirven para te-
fiir y estempar los mds diversos materiales, y especialmente pa-
ra tefiir y estampar fibras de celulosa natural o regenerada en
presencia de agentes reductores (como, por ejemplo, ditionito).

Las tinturas que se obtienen se distinguen por sobro-
salientes propiedades de igualdad. Ies propiedades de solidez
son por 1o general muy buenss, en particular la solidez & la
luz, al agua, al cloro y a la ebullicién en sosa. Los nuevos._
colorantes reservan blen las fibras de poliéster 0 las naculan
tono en tono, 1o que los hace aptos para tefiir las fibras mix-
tas en mezcla con colorantes de dispersiobn.

Respecto a los colorantes conocidos comparables que
en lugar de un radical heterociclico, y en particular del ra-
dical piridilico, contienen un radical fenilico ligado al ani-
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1lo s~triacinico, los colorantes (e este invento se distin-

guan por nmenor nocividad para las fibres en la exposicién a
la luz. _ ar

Los nuevos colorantes pueden emplearse también co-
mo pigmentos, Merced & sus propiedades favorables, se los
puede utilizar para las mds diversas aplicaciones pigmento-
rias; por ejemplo, en forma finanente dividida, para teilir
seda artificial y viscosa o &teres o &steres de celulosa, o
bien superpoliamidas y respectivanente superpoliuretanos o
polidsteres en la masa para hilar, 10 mismo que para prepa-
rar barnices coloreados o componentes coloreados para los bar.
nices, soluciones coloreadas o productos coloreados de acetil-
celulosa, nitrocelulosa, resinas naturales o artificiales,
como resinas de polimerizacibn o resinas de condensacién,
por ejemplo, aminoplestos, resinas alquidicas, fenoplastos,
poliolefinas (como el poliestireno, el cloruro de polivini.
lo, el polietileno, el polipropilenc y el poliascrilonitrilo),
gona, caseina, silicona y resinas de silicona. Ademds, son
utilizables con ventaja en la fabricacién de ldpices de colo-
res, preparados cosméticos o placas de laminacién.

Bjemplo 1

4 uvne suspensién constituida por 10 partes de 1-
clorcantraquinona, 3,75 partes de 2,4-dienino-6-(4’-piridil)~
~g-triacina y 5,3 partes de carbonato s6dico en 70 partes de
nitrohenceno se afade une solucién de 0,55 parites de yoduro
de cobre en 3 partes de piridina.

Se calienta todo ello hasta 180-185% en el curso
de 1 hora y & continuacilén se agite la nezcla 2 este terpertm
tura qurante 4 horas. Luego se enfria la mase reaccional has-
ta 802, se¢ la filtra y se lava el residuo con nitrobenceno,
luego con metenol y por dltimo, & fondo con egva., Para ex-
cluir el cobre eventualnmente presente, se agita ol colorante
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amarilic durante 1/2 hora en dcido nitrico ailufdo, a 802, Iue-

g0 se le separa por filtraciln, se le lava neutramente y se le

seca, Se obtienen 11,2 partes de un colorante amarillo ds la

f6rmula
o ¥ -c="N\\\m'-—-§ 0
I 14 I\Vl | !
7 00
] \/ ] /
0 7 0

Q

Este colorante tifie el algodbn, en tina de hidrosul-

fito, en tonos amarillos de buenas propiedades de solidez.

Se obtienen colorantes de propiedades semejontes reem-
plazando las 3,75 partes de 2,4-diamino-6-(4’-piridil)-s-triaci-

ne por las partes indicadas en la columna I de la tabla

gue de 10s compuestos mencionedos en la columna II.

Table I

que 8i-

I II

// 3,75 2, 4~diamino-6-(2’-piridil)~-s~triacina

3,75 2, 4=diamino-6=(3'-piridil)~s-triacina

4,1 2,4-diamino-6-(4’~-netil-3’-piridil)-s-triacina

4,4 2,y 4-dianino-6-(2’~-cloro~3’-piridil)-s-triacina

3,8 2,4-3ianinoe6-(5’-pirimidil)~s~triacina
Ejemplo 2

Si en el Ejemplo 1 se reemplazan las 10 partes de l-
cloroantraquinona por le cantidad indicada en la columna I de
la tabla que sigue de las halogenantraquinonas resefiadas en la

columne II, se obtienen colorantes que tifien el algodén, en +ina,
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con ice matices reseafiados en la columna III.

Tabla 2
I II _ III
11,2 l-broncantraquinona amarillo
10,O 2~ clorcantragquinona aparillo
15,i 1. cloro~4-benzoilanino-antraguinona rojo
15,35 | l-cloro-4-(p-clorobenzoilamino)-antraguid
nona rojo
15,1 1. cloro-5~benzoilamino.antraquinona amarillo
dorado
15,35 | l-cloro.5-(p~clorobenzoilamino)-antra~ |amarillo
guinona , dorado
10,6 l-cloro~4-—metil-antraguinona amarillo
11,2 l-cloro-4-netoxi~antraguinona anaranjago
12,4 1l-Dbrono-4-nmetoxi-antraquinona anaranjado
12,4 l-clorom3-acetil-4-anino-antraquinona azul
13,8 l-cloro~4-anilido-antraquinona azul
14,5 | 1-cloro-5-fenilmercapto-antraguinons  |amerillo
14,8 2-cloro-3,4-ftaloilacridona agul
16,75 | l-brono-4-benzoilamino.antraquinona 7030

Br lugar de la diaminotrigcina nencionade en el Ejem-
plo 1, pueden enplearse con resultados igualmente bueno los
conpuestos rescfiados en la tabla I.

Ejenplo 3

Se agitan a 185¢ durante 4 horas en 70 partes de ni-
trobenceno 11,4 partes de l,3~dicloroantraquinona y 3,75 par-
tes de 2,4-diamino.6-(3’~piridino)-s-triacina en presencia de
5,3 partes de carbonato sb6dico, 1 parte de yoduro de cobre y
4 partes de piridina.

El colorante amarillo formado se separa por Ffilira-
cibn & 802 y se elabora de la manera que Se ha descrito en el
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El colorante, tratado con hipoclorito sbédico de la
manera ordinaria, +tifie en tina el algodén con matices de un
amarilloverdoso brillante, sélido a la luz y 2 la hunedad.

S1 se reemplazen las 11,4 partes:de 1,3-dicloroan.
traguinona por 11,4 partes de l,6-dicloroantraguinona o res-
pectivanente de l,7-dicloroantraquinona, se obtiene un colo-
rante que tifie el algodbn, en tina, con matices amarillos neu-

tros.

Prescripcifn tintéres I:

4 temperature de 50 a 702, se tina 1 parte de colo-
rante con 10 voltnmenes de lejia de sosa cdustica de 362 B8y
5 partes de hidrosulfito s6dico en 200 partes de agua. Se_afia-
de este tina generatriz & un bvafio tintéreo que contiene, en
2000 partes de agua, 5 vollimenes de lejfe de sosa cdustica de
362 Béy 3,7 partos de hidrosulfito sbdico y, a 402, se intro-
ducen 100 partes de algodén. A1 cabo de 10 minutos se agregan
15 partes de cloruro sédico y al cabo de 20 minutos mds otras
15 partes y se tifie & 402 durante 45 minutos, Iuego se expri-
me el algodon, se le oxlda y se le acaba de la manera ordina-
ria,

Prescripeién tintérea II:
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Se muelen en hmedo 1 parte del colorante obtenido
segtn el Ejemplo 1 y 0,5 partes del amarillo de dispersibn
84 del CI con 2,5 partes de una solucién acuosa al 50% de la
sal sédica del dcido dinaftilmetandisulfénico. Con este pre-
parado colorante, 2 partes de sulfato ambénico y 1000 partes
de ague se prepara un bafio y se ajusta el pH de é&ste, valibne
dose de fosfato memosédico, a 6,0-6,9. '

In este bafio se introducen 100 partes de un tejido
mixto de algodén y polidster (67% de poliéster) ¥y se calien~
ta en el curso de 45 minutos hasta 120-1252 C, Se tifie & es~
ta temperatura y en recipiente cerrado durante 60 minutos, so
deja enfriar hasta 60-702 Cy se afiaden 20 voldnmenes de lejia
de sosa cdustica de 362 Béy 5 partes de hidrosulfito sédico,
Al cabo de 45 minutos, se exprime el tejido, se le oxida y )
s8e ls acaba de la maners ordinaria. Se obiiene un tejido mix-
to tefiido de amarillo,

Tinecién pignentaria

Se mezclan 5 partes del colorante mencionado en el
Ejemplo 1 con 95 partes de £alato de dioctilo ¥y se muele 1a

mezcla en un molino de bolas hasta que las partioculas del co-
lorante son menores de 3 micras.

0,8 partes de esta paste de fialato de dioctilo Se
nezclan con 13 partes de cloruro de polivinilo, 7 partes de
ftalato de dioctilo y 0,1 partes de estearato de cadmio y

luego se lapina la mezcla durante 5 minutos en une calandria
de dos rodillos, a 1409,

Se obtiene un raterial tefiido de' amarillo, con e
nas propiedades de migracibn y buena resistencia a la luz.

Tincién con laca

a) Nitrolaca

Se muelen en un molino de pitones 40 partes de unn
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lace de nitrocelulosa, 2,375 partes de dibxido de titanio y
0,125 partes del colorente del Ejempio 1, durante 16 horas.
Ia laca resultante so extiende en capa tenue sobra una hoja
de eluninio. Resulta wna tintura amarillodorada de excelente
resistencie a la luz,

b) Iaca de resina alquidioca

B un molinc de bolas se muelen durante 48 horas
10 g de diéxido de titanio y 2 g del pignmento preparado se-
gin el Ejemplo 2, tercer colorante de la tabla, con una nez-
cle de 26,4 g de resina alquidica de coco, 24,9 g de resina
de melamina-formaldehido (50 % de meteria sélida), 8,8 g de
&ter monometilico de etilenglicol y 28.8 g de xileno.

Si se pulveriza esta laca sobre wuna hoja de alumi.-
nio, se la sonete @ secado previo por 30 minutos & la tempe-
ratura del ambiente y luego se la cuece & 1202 durante 30 mi-
nutos, se obtiene un laqueado rojo, limpido, que, ademds de
tener buene intensidad cromitica, se distingue por buena re-
sistencia al sobrelagueado, extraordinaria resistencia a la

luz y buena resistencia a la intenperie.

- —1
M =

RELVINDI CACIO

ot
-

i

Deserito el objeto del presente invento, se decle.
ran nuevas y de propia invencibn, las sigulentes reivindica.
ciones con priorided de la solicitud de patentes suizas ne
1326/73 del 30 de Fnero de 1973 y n? 12249/73 del 27 de Agos-
to de 1973.

l.-‘Procedimiento para la preparacién de nuevos co-
lorantes de tina triacinicos, de la férnule

c’//N\‘
l
N

X

A g -
|

N

1"1T -
Rl - 2

MH—Q
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donde
X significa un radical heterociclico nitrogenado

ligado por medio de un dtomo de carbono;

R1 y R2 significan cada uno un dtomo de hidrégeno o
wn radical alquilico de peso molecular bajo;
y

Al vy AZ significan un radical tinable, diferente 0
igual, con 3 & 6 dtomos de carbono,

caracterizado por condensarse, en la relacidn molar de 2:1

un compuesto de la férmule Al--Zl o) Az"zz’ 0 bien una nezcld
de anbos, con wna triacina de la férmula

donde

Zl Yy Z, son cada uno un dtomo de halégeno,
nientras que

Y. e Y2 son radicales de la férmula .I\THR1 Yy -NHRQ.

1l

2.~ Procedinientos segln la reivindicacitn 1, ca-

racterizado por partirse de triacina en la que X es un radi-

cal, eventualmente substituldo, de la serie piridinica, piri-
midinica, piridacinica, piracinica o quinolinica.

3.~ Procedimiento segfn las reivindicameiones 1y 2,

caracterizado por partirse de compuestos dé las férmulas ya
indicadas en los que Al g A2 significan cada uno wn radical
antraguinénico ligado en la posicin 1 6 2 o bien significan
un redicel 3,4-ftaloilacridénico ligado en la posicibén 2 u 8,
X significa un radical piridilico, eventualmente substituido
con grupos de alquilo, arilo, aralquilo, alcoxilo, ariloxilo,



i

5.

10,

15.

dtomcs de halégeno (en particular, cloro y bromo) y R, ¥ R,

son hidrégeno.

4,~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a 3y
caracterizado por partirse de triacinas en las que X es un ra-
dical 2-piridflico, 3-piridilico, 4.piridilico o 5.piridilico.

5.,- Procediniento segtn las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado por partirse de compuestos de la foérmula Al--z1
0 respectivanente A2-Z2 en los que Al v A2 son radicales ti-
nables insubstituidos o bien radieales substituidos con clo-
ro, flhor, bromo o grupos de alquilo, alcoxilo, arilo, arilo-
xilo, aralquilo, aralcoxilo, alquilapmino, arilamino, alquil-

mercapto, arilmercapto, ciano, tiociano, acilo o acilanino,

6.~ Procedimiento para le preparacibén de nuevos co-

lorantes de tina triacinicos.

Segtn se describe y reivindica en la presente nemo-
ria deseriptiva que consta de 17 pdginas foliades y escritas

a mdquina por une sole de sus caras.

Medrid, a 29 de"Ingro de 1974

sorarfofJOSE L, MORA

mpe.
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