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MEMORT A DESORIPTIVA

Este‘invento ge refiere a colorantes de tina de
la férmula (1), a su preparacidn y a su empleo para tefilr
¥y estampar material textil. Se refiere ademds al materisl
toxtil tefiido o estampado con los colorantes de tina de la

5 férmula (ﬁ).

Bstos colorantes de tina tienen la férmula
\C~N~A2 (1)

10,
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en la gue
R es alquilo oon 1 a 4 dtomos de osrbonoj
Ry ¥ R, gon hidrdgeno 0 algquilo con 1 a 4 &tomos
de oarbonoj
y
A:L T Ay son cada uno un radical tineble ocon 3 a 7
anillos condensados. ’

En los colorentes de tina de la férmula (1),

R, ¥ R, son preferentemente i drdgenos Los radicales tina~
bleg Al ¥y A.2 mreden sor iguales 0 diferentese De preferen-
cla, A1 y A2 son iguales;

T calidad de radicales tinables A ¥ A2 entran
en cuenta radicales de compuestos quinoides pf)lici'o]icos;
por ejerpplo, antrapiximid:l'.nas, antrapiri donas, s.ntrap:!.ri-
mj donasg, agabenzoantronas, benzPantronas, antantropas,
antrimidas, aptrimidooarbazoles, igotiazolantronas, pira=-
zolonantronas, pirimidantronas, compuestos entraguinéni -
c038 gue se derivan del 9,10=-dioxoantracenc y eventualmente
contienen otros gnillos carboxfclicos y heter09iolioos
yuxtaconden;ados, como qpinazoligantraquinonas, oxazolanf
traguinonas, ﬁiazolantraquinonas, oxadiazolantragquinonas,
pirazolantrag_tﬂ.nonas, piraoﬁ.noantraquinonaa y preferen'be-
mente radicales, 1igadoé en posicidn 2 6 8, de 3y4~fialoi-
lacridones y radicales, ligados en posicidn 1 6 2, de an=
tragquinonas, radlcales todos ellos que pueden llevar los
substituyentes usuales para‘los colorantes de tinae Subs=
tituyentes de este tipo son, por ejemplo: dtomos de hald=
geno {en particular, cloro, fldor o bromo) ¥y grupos de al-

quilo, alcoxilo, arilo, ariloxilo, aralguilo, aralooxllo,
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erilamino, slquiltio, ariltlo, ciano y +iocianow Con "gl =
quilo" se designan aquf y en 1o que sigue par‘biculfa.imente
radicales con 1 a 4 &tomos de carbonoj con "ari:lLo"', parti-
cularmente radicales como los de fenilo, tolilo, olorofeni-
1o, metoxifenilo o naftilo; y con "aralquilo® partioular =
mente el radical bencflico. Substituyentes muy importantes
gon ademés el grupo acflico y el acilamfnicos En ooncepto
de "aollo" comprende sobre todo log radlcales de fcidos
carboxflicos o sulfdnicos arOm,éticos; especialmente 1los de
la serie bencénica 0 1os radicales aloanollsulfonflicos o
alquilsulfonflicog de peso molecular bajo, 0 sea de 1 a 4
dtomos de carbono, como, por e:]emplo; el radloal acet{lico,
benzoflico, puclorobenzo:‘.’:lico; p—#‘eni]benzo:flico, bencen -
sulfonflico o p~toluensulfonflico, y ademds los radicales
alcoxicarbonflicos de peso molecular bajo y 1os grupos de
sulfonamida 0 carbonamida, cuyo atomo de nitrdgeno piede
estar substitufdo con radicales alquflic?s o ar{licos, como
por ejemplo, el radical eboxiocarbon{lico, aminocarbonflico
0 aminosulfon{lico.

Se prefieren por tanto los colorantes de tina de

1la formuls
Ay = NH - N\cﬁ - NE - (2)
E
en la que

A ¥ A,  son cada uno un redical 3, 4~Ftaloilacridd-

nico ligado en posicidn 2 u 8 o un radical
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antraéuinénico 11 gado en posioidn.l 6 o3
Al s A2 pueden llevar los substifuyentes indicados
antes;
¥y
R tiene el pignificado que se le asigna en la
explicacidn de la férmula (1).
Tntre 10s colorantes de tina de la fémula (2)

‘tienen importancia especial los de la férmula

b

-GHé

N
NE——(”

1

N~

~
»g

f)

(3)

-

1 | I 1
EH E% R2

en la que uno de los dos aubgtituyentes

Ri ¥ R; es hidrbgeno, mientras el otro es benzoila-
minoe

~ TLos colorantes de tina de la férmula (1) se pre=
paran !

a) ocondensando wna trihalogen-s~triacina de la férmula

N
-0 g-x (4)

k

T

X
donde
X es haldgeno,

con aminas tinables de las férmulas
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~NH (5) y A,~NH (6)
by
y oon un algquilmerceptano de la férmula
ES-R (7)e
 Enles férmulas (5), (6) y (7), los sfmbolos Ay
Ryy 45 Ry 7 R tlenen ol nismo significado que en la férmu-

w——

la (1), explicada antes. Las reacciones parciales del pro-
cedimiento pueden efectuarse en cualquier orden de sucesidne
Asf, puede hacerse reaccionar una trihalogen-s-
-triacine de la f6rmula'(4) primersmente con una amina ti-
neble de la f6rmulg (5), para formar la respectiva emin-di.
halogen=s-triacina, hacerse reaccionar dota oon une Segun=
da amine tinable de la férmula'(6), pars formar la respec-
tiva diaminohalogen—-g-triacina, y hacerse reaccignar esta
dltima con un elguilmercaptanc de la f£érmula (7)y para for-
mar el colorante de tina de la férmula (1). B lugar de un
alquilmercaptano, puede emplearse también un mercaptiuro
alcalino respectivo. La reaccidn de la trihalogen-s=triaci-
na de la fbrmuls (4) con las aminas tinables de las férmu-
las (5) y (6) puede realizarse simulténesmente utilizando
para la primera reaccifn parcial una mezcla de lag cantida~
des necesarias de ambas aminas tinables. Segin otra modali-
dad de realizacidp, se condensa primeramente una trihalogen-
-s~triacine de la férmula (4) con un alquilmercapbano de
la £érmula (7)? pare formar la respectiva alqui}tiodihalo;
genwg~triacina, y luego se paoe reaccionar ésta, consecu=
tivamente 0 al mismo tiempo, con eamines tinables de las
férmnlas (5) y (6), para formar el colorante de tina de la

férmula (1)



En el caso de que las reacciones de la halogen-s—
~triacina con las aminas tinebles de las £érmulas (5) y (6)
se realicen consecutlvemente; la condehsactfn con el alquil-
mercaptano de la férmula (7) puede efectuarse también des~
5 pués de la primera condensacidn con la amina tinable de la
£érmule (5) y entes de le segunde condensacifn con la amine
tinable de la férmula (6).
81 se condensa en un paso de reaccifn 1 mol de
trihelogen~s=-triacina de la £érmula (4) o respeotivamente
10, 1 mol de alquil:l;i odihalogen-g~triacina con 2 moles de una
amina tinable y, en el caso dg que se parta de una brihalogen~
~gwtriacina de la férmula (4), se hace reaccli onar a oonti -
nuacién oon un alquilmercaptano de la férmula (7), se obtl e=
nen los colorantes de tina de la férmula (1) preferidos, en
154 que & ¥ A2 son iguales; De‘ acuerdo con las moda:l:l.dades' de
reallizacidn descrites antes, puede hacerse reaccionar tam =
bién 1 mol de trihalogen-s-triacina de la férmula (4) o res=-
pectivamente 1 mol de alquiltiodihalogen=~g-triacina primera=
mente con 1 mol de una amine tinable y luego oOtra vez con L
20  mol de la misma amina tinable. Si aqgi se parte de una tri-
halogen-s~triacina de la f£émula (4), la condensaocidn con
el alquilmercaptano de la férmula (7) puede efeotuarse tam-
bién despuée de la condensacién con el primer mol y antes
de la condensacidn con el segundo mol de la amina tinables
25, B la preparacifn de los colorantes de tina de la
férmula (1) se parte con ventajas
b) de una alg_uilj:i odihalogen-s~triacina ya hecha Y se ha-
ce reaccionar ésta, en reacci fn de una o dos etepas, o0mo

ge ha descrito antes, con aminas tinables de las £lrmulas
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-(5) y (6), para formar el colorante de tina de la férmula

(1)e Dlas alquiltio-dibalogen-e-trdacinas que para ello se
han de emplear como materlas de partida son conocldas. Se
las puede Obtener por reaccidn de trihalogenws~triacineas

de la férmula (4) con un sulfuro alcalino y reaccidn conse~
cutivg con un haluro alcalino, 0 bien,como se ha descrito
antes; por reaccldn de trihalogen-s~triacinag de la férmula
(4) con alquilmerceptanos de la férmula (7) o oon un mercap~
tiuro alcalino correspondientee

Una varianbe del modo operatorio b) oonsiste en :
c) oondensar, consecutivamente o simultdnesmente, uns
diemino~alquilti o-g~triacina de la férmula (4) en la que
una X es un grupo amfnico de la f£érmula -N(Rl)H; la gegun~
da X e8 un grupo amfnico de la férmula -N(Ry)H ¥ la terce-
ra X es un grupo alquiltio de la fémula -8-R con oompues-
tog tinables de las férmulas ’

M- (8) oy AL (9) »
donde
Yy2 son étomos'de halbgeno.

Los radicales Ryy Ro ¥ Ry los radicales 4 ¥y A2
tienen en las férmulas (8) y (9) los significados que Se
les ha asignado en la explicacidn de la férmula (1)e Las
diamino=glquiltio~s=triacinas necesarias como materias de
partide son asequibles por condensacibn de trihalogen—s—
~triacinas de la férmula (4) con amonfaco o alquilgminas
primarisg, para formar diamino~halogen-s~triacinag, y ul-
terior reaccifn de estos compuestos intermediarios oon al-
quilmercaptanos de la férmula (7), con desdoblamiento de
cloruro de hidrbégeno, para obtener las dlamino=alquiltio=
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~g=trigoinase.

Si se incluye la preparacién de la diamino-alquil-
41 om~s=triacina en el procedimiento globall para la’ prepara~
ciSn de los colorantes de tina de las f£érmuls (1), son tam-
bién posibles aqui, igual que en el procedimiento descrito
en a), otras variantes del procedimiento por cambio en el
orden de st_:.cesién de la.:a reacciones parciales; Asf se hace
reaccionar, por ejemplo, 1 mol de uha trihalogen-g=trigci=-
na de la f6rmula (4) primeramente con 2 moles de amon{ aco
0 con 2 moles de una alguilamina primaria, eventualmente
también con 2 moles de una mezcla de amoniaco y una amina
primaria 0 respectivamente dos aminas primarias; para for-
mar una 4diamino-halogen-s-~triacina. La diamino~halogen—s-
~triacina obtenida se hace reacclonar luego oon compuestos
tinables de las fdérmulas (8) y (9) y a continuacidn con un
alquilmercaptano de la férmula (7). Das condensaciones de
la dlamino-halogen-s-triacina con los compuestos finables
de las férmulas (8) y (9) son realizables de manera simul-
ténea 0 consecutiva. I el dltimo oaso, la condensacidn con
el alguilmercaptano de la f£érmula (7) puede efectuarse tam—
bidn despuds de la primera condensacidn de la dismino<halo-
gen—-g~triacina con el compuesto tinable de la £6rmula (8) y
antes de la segunda condensacidn con el compuesto tinable
de la férmula (9).

Si por el procedimiento de preparacidn descrito

en b) se condensa una alquiltio-dicloro-s-triacina de la

fémula
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Q§z//
R '

R tlene el significado expuesto en la explioa =
cidn de la férmula (1),

donde

con aminas tinables de las férmulas '
Ay -NH, (11)  y  AyE, (12) ,
donde
A ¥ 4y  son cade uno un radical 3;4~ftaloilaorid5ni~
00 al que estd unido en posicibn 2 § 8 el
grupo H N 0 bien un radical antraquindnico
al que'esté unido en posicifn 1 & 2 ol gru-
po HéNv
g8e llega a los colorantes de tina preferidos de la férmula
(2). Por condensacifn de la metiltio-dicloro-s=friacine

con una aminoantraquinona de la firmula

i,

(13)

] t
R} !

donde uno de los dos subgtituyentes

Ri y Ré es hidrdgeno, wientras el otro es benzolla-
mino, en la relacién molar de 1:2, se obtienen los coloran-—
tes de tina de la f6rmula (3), especialmente preferidose

Las ocondensaciones que se han descrito preceden-
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temente se realizan de manera ya conocidas

En calidad de s~triacinas de la fémula (4;) que
ge utilizan conforme al procedimiento en la modalidad de
realizacién a) o de las que se preparan las alquil’éio-diha-é-
logen—-s—triacinas o diamino-alquiltio-s~triacinas necesarias
como materias de partide segin las modalidades de realiza =
cibn b)y o), entran en cuemta particularmente el cloruro de
tricianbgeno y el bromuro de triciandgeno. Ias alquiltio=
dihalogen-g-triacinas mds importantes sons
la 2-metilti 0—1.1,, 6=3l cloro-g=tri fa.cina
lg 2-etiltio-4, 67-di cloro-g~triacina
la 2-propiltio-4, 6-@1 cloro-g-~triacina
la 2-1 so;oropiltff. Owd, 6~di cloro=-s~triacina y
la 2-butiltio~4,6-dicloro=s=triacing.

' Di amino=-alquiltio-s~triscinas importantes son @

la 2y4~al anino=6-metilti o=s=triacina
la 2y 4~di amino—6~etiltio-g-trigcina
la 2? 4~di amino~6=~propiltio~-s~triacina
la 2! 431 amino=~6-i gopropiltio=g~triacina
la 2 ’ 4~diamino-6~butiltio~g~triacina
la 2,4=31i-N-metilamino~6~metiltio~s=triacing
la 2-:-amino-4-N-metilamino-6-me‘tilti o~g~trigcina y
la 2,4-di~N-egtilamino=-6-netilti o-g~triacina.

En calidad de aminas tinables de las fdmu:_,].as (5)
y (6) merecen mencidn:
la leaminoantraguinona
le l=amino=4-metoxiantragulinona
le l-amino-4-acetilaminoantraguinona

la l-amino—-4~benzoilemino~antraguinona
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la
la

1~amin owde (p~toluensulfonilamino )~antraquinona
Legmin 04 =(p—olorobenzoilamino)-sntraquinona

la 1-amino~4-anilido~-antraguinona

la

la
la
la
lo

la
la
la
la
la
la
la
le
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la

l-amino=4«/p-(N,N~-dimetiloulfani do)-benzoilamingo/-
~antraguinona

J-amin o-4~f§m 1t o~antragquinona

l-amino-~4=(4'~fenil-benz oilgmino )~antraguinona

l~amin o-4-cldro antraguinona,

nismo gque lag l-aminocantraguinonas respectivas que estén
substitufdes en las posiciones 5 6 8 en lugar de la 4;

2-amino=antraguinona

l-amino-2-metil~antraguinona

L-amin 0-3-'-cl oro~-antraquinona

l-amino=6y 7T=dicloro~entraguinona

l~emino~6-feniltio~antraguinona

L=amin 0~T=Lonl 11l owantraguinona

L-gmino=6-cloro~T=Leniltio=antraguinona

J.:-amin OwTwmcloro=-6~feniltlo-antraguinona

1, 4=di amino=~2-acetil-antraquinona

2=gmino=-3~cloro~-antraguinona

2~anino~4~-cloro~antragquinona

l=emino=2~cloro~antraguinona

1~gmino~-6-~cloro-antraguinona

l-gmino=3=cloro-6-metil~antraquinona

l=-amino=2-netil=~3~cloro-antraguinona

l-amino-77- cloro~antraguinona

2wanmino=3,4=Halollacrd c‘iona

2eamino=6= 0 ~7~oloro~3,4-ftaloilacridona

o=anin omb=tri fluorometil~3y4~£ftalollacri dona
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le D=amino=5 ?7-‘-&1 cloro—3?4-fta10ilacridona
la zéamino~l;7édiolo?o~3,4~ftaloilacridona
la 8-"-=am1no-57-c1 0r0=~3, 4=faloilacri doha
1a Twamino-1, 2=benzo-5, 6+falol lacri dona
la aminocantantrona
la aminoigotiazolantrong
la l-N-metilamino~antraguinona
la l-N-propilamino-antraquinona
la 1-N-etilamino=7-cloro-antraguinona
la 24N~metilamino-agtraquinona
la 24N—metil§mino~3,4-ftaloilgcridona
el 47amino~l,1'~diantrimido—2,2'-carbazol ¥y
el 4,4'~diamino~l,l'—diantrimido~2,2'-carbazoli
En concepto de compuestos tinables de las £érmu-
las (8) y (9) entran particularmente en cuenta los compues®
08 en que los 4tomos de hallgeno Y v 2 son dtomos de cloro
© de bromosi-Como compuestos tinables apropiados de las £6r-
mulas (8) y (9) cebe sefialar :
la lfcloroantraquinona
la l,3—dicloroantraquinona
la 135-dicloroantraquinona
la 1e6~dicloroantraquinona
la 1,8~dicloroantraguinona
la 1Tbromoantraquinona
la 1?5~dibr0moantraquinona
la 1,8-dibromoantrayuinona
la 2Tcloroantraquinona
la 2?6~dicloroantraquinona

la 247~dicloroantraguinonsa
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zrbromoantraquinona

29 6~di bromoantraguinona

2y T=dl bromoantragquinona
l-cloro-5-acetilaminoantraguinonea
1~cloro-4=benzoilaminoantraquinona
1-cloro=4—(p=clorobenzollamino )-antraguinona
1~bromo-4~benzoilaninoantraguinona
1=bromo=4i-(4'=fenilbenzoilamino)-antraguinona
l~cloro~5=~benzoilaminoantraguinona
1~cloro~5=(p~clorobenzoi lamino)~antraguinocha
l=~bromo-5~benzoilaminoantraquinonsa
l-cloro-2=metilaminoantraguinona
l~cloro-4~metilantragquinona
l-cloro-4~metoxlantraguinonsa
l-bromo-2-netoxiantraquinona
l-bromo~4-metoxl entraguinona
l~cloro~3=-acetil~4~amino=antraguinona
l-cloro=4~enilido-antraquinonsg

1~cl oro~4~feniltio=antraguinona
lwoloro-srfeniltio—antraquinona
270}0ro~3,4—fﬁalpi1acridona

2954y T=tricloro-3,4=~ftaloilacridona
Bz~l=clorobenzoantrona
Bz~l=bromobenzoantrona
6=Bz~l=~diclorobenzoantrona
6=Bz=1~dibromobenzoantrona
dicloroantantrona

dibromoantantrona

dibromobenzoplrenguinona y
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la tribromopi rantronal

En la modalidad de reaiizaciﬁn' ¢) es ventajoso el
empleo de un ocatalizador de Cud-piridina, como el que se
describe en la patente francesa nf 1.603.058,

Si la amina tinable de la £drmula (5) y/o (6) o
respectivamente (11) y/o (12) empleada como materia de par-
tida contiene otro grupo amfnico condensable libre, © bien
gi el compuesto tinable de la férmula (8) y/o (9) contiene,
ademds del 4tomo de haldgeno ¥ o respectivemente %, un gru-
po amfnico condensable libre u otro dtomo mds de haldgeno
reactivo, se puede condensar este compuesto con.una seguh-
da halogen-s~triacina o alquiltio-halogen-s=triacina 0 res-
pectivaments alquiltio~amino-~s-triacina. Siempre que la
segunfia s-triacina no contenga ya combinado un radical ti-
nable, se la puede condensar ulteriormente oon otra emina
tinable 0 respectivamente con otro compuestos tinable halo~
genado; De esta manera pueden prepararse colorantes de ti-
na en forma de cadena con dos 0 mis de dos radicales s-tria~
cfnicos o respectivemente mds de dos radicales tinables.

En los radicales s~triacinicos de los colorantes de tina
as{ Obtenidos, los Atomos de haldgeno que eventualmente
exieten todavfa pueden igualmente reemplazarse mas tarde
por grupos de alquiltio mediante reaccifn con alqguilmercap-
$anos, )

Los productos de este invento son aptos para te~

filr y estampar los nds diversos materiales, y partioculer-
mente para tfiir y estampar' fibras de celulosa ngtural o'
regenerada en presencie de reductores, como, POr ejemplo,

ditionlto.
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Las tinturas obtemldas se dlstinguen por extraor-
dingrias propiedades de igual@ad. Las propliedades de soli~
dez son en genera} nuy buenas, partiocularmente la sollidez
& la luz, al agus, al cloro ¥y a la ebullicidén con sosa. LOS
nuevos colorantes reserven bien las fibras de polidster o
las maoulan tono=en~tono, lo cual los hace aptos para la
tincidn de fibres mixtas en mezcla con colorantes de disper=
gldn.

Comparados con los colorantes de ‘tina respectivos
que en lugar del grupo alquiltio contienen ligado ol radi-
cal s~triacfnico un grupo de alcoxflo, los colorantes Obje-
tog de esta solicitud se digtinguen por mejor resistencia '
& los &lcalisms

Los nuevos colorantes pueden emplearse tambiég
oomo plgmentos. En virtud de sus favorables propiedades, se
los puede utilizar para las més diversas aplicaoion?s plg-
mentarias; por ejeuplo, en forme finemente dividida, para
tefilr sedn ertificial y viscosa 0 éteres y doterecs de celuw
losa, superpoliemidas o superpoliuretanos, polidsteres en
la maga para hiler, o0 pare preparar barnlces ¢oloreados o
formadores de barnlces coloreadog, soluciones o productos
de aoeti;eelulosa, nltrocelulosea, resinas naturales o exrti-
ficiales, como resinas de polimerizacién ¥y resinas de oon -
densaclén (por ejemplo, aminoplastos), resinas alqufdlcas,
fenoplagtos, poliolefinas (como el poliestireno, el olorufb
de polivinilo, el po;ietileno, el polipropileno y el poli-
acrilonitrilo), goma, casefna, silicona y resinas de sili-
oone. Ademds, se los puede egplear ocon ventaja en la fabrie

caoifn de léplces de colores, preparados cosméticos o0 pla =
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ocas laminadas.

En los 9jemplos aue siguen, nientras no ge haga
oonstar otra co;a, las partes significan partes-en peso; \'2
los porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas es =

5; tén expresadas en grados centfgrados.
EJEMPLO 1 '

Se remueven en 60 voldmenes de ni trobenceno 3,9
partes de 2,4-dicloro~§-metiltio-s~triacina ¥ 9,2 partes
de l-aminoantraqqinona, a 1808 y durante 4 horass Después

10, del enfriamiento, se separe por Filtracidn el precipitado
“emarillo y se le lava a fondo con un poco de nit;obenceno Yy

metanol. El colorante asf Obtenido (10,4 partes), de la
£ érnula

PZAN

154 N Hoearmeme I TS S T
(14)
~CH,

20,
tifie el algoddn, por el método de tina, en matices amari -
Jos de buenas propiedades de solidesz.
ETBIPLO 2 ‘
91 en el Ejemplo 1 se reemplazen las 9;2 partes
5. de l-~aminoantraquinona por la cantidad indiceda en la ©0 -

lumna 1 de la tabla que sigue de la antraguinona resefiada
en la columna 2, se Obtienen colorantes que tlfien el algo=

dbn con los matices indlcados en la columna 3e



- it s o e o s
T— ——

1 2 3
14.; 2 | l=amino~5~benzoilamino-antraquinonea emerillo
dorado

15,6 | l-amino=-5=(p=clorobenzollening)=—an=

5 traguinona "
17,2 | l-emino~5-(p-fenil~benzoilamine)=-an
traguinona "
13,6 | l-amino~-5~feniltio=-antragquinona emarillo
1442 | l-aminow4=benzoilamino~antraguinona rojo
; 15§ 6 | l=amino=4—(p—cloro=benzollamino)-
10 antraguinona "
18,5 | l~amino—4=/p—(N,N-~dimetilsulfamido)-
benzoi laminj-—antraquin ona n
1742 | l~amino-4~(p-fenil-~benzoilamino)-an-
tragquinona n
10,4 | l-amino-4-metoxi~antraguinona anaranjado
15, 13,0 | l~amino=4-—anilido-antraquinona pzul
998 | l-amino~-2-metil-antraquinona amarillo

1046 | l=amino-3-cloro-antraquinona "

10 ’ 6 | l-amino-7-cloro-antraquinona "

10 ! 6 lt-smin o0~5~cloro-antraguinona "

20, 11,6 | 1,4-diemino-2-acetil-antrequinona azul
9, 2 E-aminoantraquinona emarillo

15,8 | 1,=amino=4~(p~toluensulfonilanino)=an-
traguinona ; rojo

13,6 | l-amino-4-feniltio-antraguinona "

5. 10,6 | l-amino~4~cloroantraquinona amexillo
25 ‘ ’

11,6 | l-amino=6,7«dicloroantraquinona "

EIEMPLO 3

Se remueven a 170%, durante 8 horas, 11575 ol

tes de 2,4~dicloro~6~metiltio-s~triacina y 42 partes de 2=
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~emino-3y4=ftalollacridona en 400 partes de nitrobenceno,
en presencia de 1 parte de piridina; Después del enfriemien
t0, Se aisla el coloraute de la manera ordinaria; Este co~

lorante corresponde a la férmula

(15)

N
HN-—-~?5§ \\? H
o
g

=

y tifle el algoddn, por el método de tina, en matices azu -
les de buenas propiedades de solidez.

Se obtiene un colorante de propiedades semejantes

‘gl se reemplazan laes 42 partes de 2-amino-3,4~ftaloilacri-

dona por 46,2 par?es de 2-amino-~6- 0 -7fcloro~3;4-fﬁalaila~
oridona, © por 50,7 partes de D=gli N0=5, T=al 610r0om3 y futba
1oila9ridona, 0 por 50,7 partes de 2~amino-6~trifluorome -
113, 4~£taloilacrd donas ,
Con 46,42 partes de 8—amino—5-cloro~3;4-ftalaila~
cridona se Obtiens un colorante que tifie de violadoe
EJIMPLO &, ,
S1i en los Ejenplos 1, 2 ¥ 3 se reemplaza la 2y4=
dicloro~§-metiltio—s—triacina por las cgntida@es equivalen-

tes de 2,4-dicloro-6~etiltio-s~triacina, de 2,4~dicloro~6-
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propiliio-s~triacing, de 2,4-&1oloro-quSOP?OPiltio—e-tria~
cina o de 2,4-diclo;o—6-butiltio—a—triacina, ge Obbienen
colorentes andlogos, de matices y propiedades de solides
semejantes;

EJBMPLO 5

A una suspengiﬁn oonstituida por 10 partes de

l-cloroantraquipona, 3,15 partes de 2,4~diamino-=6=-metilti o~
~g~triacina y 5,3 partes de carbonato sédigo en 70 partes
de nitrobenceno se afiade una solucibn de 0,55 partes de yo-
duro de cobre (I) en 3 partes de piridina. Se calienta to-
do hasta 180-1852 en el cursgo de una hora y a ocontinuacién
ge agita la mezcia durante 4 horas a esta temperatura; Iie=
g0 se enfria hasta 809 la masa reaccional, se la filtra y
ge lava el residuo a fondo con nitrobenceno, luego con mew
tanol y }uego con gguae Para excluir el coObre eventgalmenie
presente, Se remueve a 808 el colorante amerillo en &dcido
nitroso di;uido, durante media hora. Ineg0 se le separa por
f1ltracidn, se le lave neutramente y so Le seca. Se Obtie~
nen 10,2 partes de un colorente amarillo, el oual es idén-
tico en todos 1los aspectos al colorante preparado segin el
Ejemplo 1.

BIMPLC. 6

Se remueven a temperatura de 140 a 1458, -durante

¢

3 horas; 3,9 partes dg 2,4-dicloro—G-metiltio—s—friaoina y

T partes de 2—amino-3,4—ftalo%1acridona en 50 partes de ni-
trobenceno. Se afiaden luego 7,1 partes de l-amino=S«benzoi-
lamino-entraguinona y otras 50 partes de nltrobenceno y ge

remueve a 1602 durante 8 horas. Después del enfriamiento,

se procede a la elaboracifn final ordinaria. Se obtienen
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12)5 partes de un colorante olivdceo, que corresponde en

su mayor parte al colorante de la férmula

¥ que por el método de tina tifie el algoddn en matices oli-

véceos sdlidos.
EBIBIPLO 7
Se remueven 10,1 partes del monocondensado de la

férmula

(obtenido por reaccidn de l-amino-5-benzoilaminoantraqui-
nona en orto-diclorobenceno con 2-metiltiomdyGmdicloro—
triacina en exceso) con 4,6 partes de l-aminoantraquinona

en 60 volimenes de nitrobenceno, a temperatura de 180 a



i
1858 y aurante 5 horas. A continuacidn Se remueve en reflu-

jo durante una hora todavia. Despuds del enfrismiento, se
separa por filtracibn el precipitado emarillo y se le lava,

primeramente con nitrobencenc y luego a fondo con metanol.

5e Se obtienen asi 10,5 partes del colorahite de la férmula
R — ﬂ\{j 7
Vo
SCH3

104 | g
beo

150
Este colorante tifle el algoddn en matices amarillos.
EJIMPLO 8 '
Si en el Ejemplo 7 se reecmplazan las 4,6 partes
de l=aminoantraguinona por las cantidades indicadas en la
20, columna 1l de la tabla que'sigue de losg oonpuesﬁos am{picqs
regeflados en la columna 2, se obtiehen colorantes que,
empleando la Prescripcidn tintbrea 1, tifie ol algodfn con
los matices expuestos en la columna 3
= =mEgmonEsm S=mmEm : F= :
254 - 2 V 3
446 | 2-aminoantraguinone amarillo
7,1 l-amino-4~benzollaminoantraguinona anaranjado

5!2 lramino—4-metoxiantraquinona "
548 | ly4~diamino-g-acetil-antraguinona oliviceo
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TABLA (sigue)

sy s

1 2 3

140 | 2-emino=3,4~ftaloilacridona 0livéceo
5,1 | Bz=l-amino~benzoantrona amar;llo

5,4 | Bzel-amino-2-metil=benzoantrona L
5,2 | 5-amino-isoriazolantrona "

645 | l-fenil-S-~amino-antrapirimidina "

EJE%?LO 9
Se remueven lO-Q; pertes delummocondensado descri-

to en el Ejemplo 7, con 4455 partes de 4.;4'-diamino-l,l’-
dientrimido-2, 2'~carbazol en 100 voldmenes de ni trobenceno
y en presencia de 0,1 parte de yoduro de oobre (I), a tem=

peratura de 190 a 1958 durante 3 noras y luego en reflujo
durante 3 horas todavia. A 1oon; ge filtra; se lave oon un
poco des nitrobence?o caliente y lueg

0 a fondo oon metanol,.

Se obtienen asf 12,5 partes de un colorante de color pardo

negruzco, de la férmula

NH—‘"{N\g— H— ﬁ E—mv
T Lo,

o=

SCH

3 ' g2
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ol oual tifle el algodbn, por el método de tina, en matices

pardorrojizos.

MPLO 10

Se remueven en reflujo 11,2 partes del producto

intemedio de la férmula

5 NH--~<,/ __\ﬁ/

¥ 3,3 partes de butilmercaptiuro sédico en 75 voilimenes
de dimetilformamida, hasta que en una muestra alslads no
es ya perceptible nadz de halégeno. Después del enfriamien-
to, se afsla el colorante por Ffiltraciodn, se le lava con

agua y se le seca. EL colorante as{ obtemido, de la férmula

NH—( \c-—m

*f

(&iz) 3~CE, I

tifie el algodon, sigaiendo lg Prescripeidn 'blnttSrea I, en
matices amarillos.

Proscripeidn tintbrea It
A temperatura de 50 a 702, ge tina en 200 partes
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de agua 1 parte de colorante con 10 volimenes de lejia de
sosa clustica de 368BE y 5 partes de hidrosulfito sddico.
Se afiade esta tina éeneratriz & un bafio tintéreo que con-
tiene en 2000 partes de agua 5 voldmenes de lejfa de sosa
céustica de 368 Be y 3,7 partes de hidrosulfito sédico y
Se introducen en el bafio, a 408, 100 partes de algoddn. Al
cabo de 10 minutos se agregan 15 partes de cloruro sddico
y al cabo de 20 minutos 15 partes mds y se tifle a 408 dan -
rante 45 minutos. Iuego se exprime el algoddn, se le oxida
¥ se le acaba de la manera ordinariae

Presoripeidn tintdrea IT:

Se muelen en hﬁgedo 1 parte del colorante Obteni-
do segin el Ejemplo 1y 0,5 partes de amarillo de disper -
gibn 84 del IC aon 2,5 partes de una solucifn al 50 % de la
sal sbdica del dcido dinaftilmetandisulfdnico. Con este
preparado colorante, 2 partes de sulfato amdnico y 1000
par?es de agua se prepara un bafio, cuyo pH se ajusta a 6,0
~ 6,9 por medio de monofosfato 56di coe

Se introducen en este bafio 100 partes de un te-
jido mixto de algodbn y polidster (67 % de polidster) y se
calienta en el curso de 45 minutos hasta 120~1258+ Se tifie
a egta temperatura y en recipiente cerrado duran%e 60 minu-
tos, se deja enfriar hasta 60=702 y se agregan 20 volimenes
de lejfa de sosa caustica de 362 Bé y 5 partes de kidrosul~
fito sbdico. Al cabo de 45 minutos se exprime el tejido,
ge le oxlda ¥y se le acaba de la manera ordinaria; Se obtie-
ne un tejido mixto tefiido de amarillo.

Tineiln pigmentariat .

Se mezclan con 95 partes de ftalato de diooctilo
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5 partes del colorante citado en primer término en la tabla
del Ejemplo 2 y se muele la mezcla en un molino de bolas
hasta que las particulas de colorantes tienen menos de 3

ni crase '

0,8 partes de esta pasta de ftalato de ?iootilo
ge mezclan con 13 partes de cloruro de polivinilo, 7 partes
de ftalato de dioetilo y 0,1 parte de estearato de ocadnio
y luego se lamina la mezela durante 5 minutos y a 1408 en
la celandria de dos rodillos. Se obtiene un material feﬁi«
do de amarillo, con bhuenas propiedades de resistencia a la
migracin y buena solidez a la luz.

Tincidn de barnize

En un molino de bolas sge muelen durante 48 horas
10 g de dléxido de titanio y 2 g del Pignento mencionado
en quinto lugar en la tabla del Ejemplo 2, jgntoloon una
mezcla de 2644 g de resina alquidica de C0C0, 24;0 & de re-
sina de gelamina—formaldeh{do (50% do contenido de materia
geca), 8,8 g de &ter monometflico de etilenglicol y 28,8 g
de xilenoe ) '

. S1 se rocia este barniz gobre una hoja de alumi-
nio, se procede a un secamiento preliminar de 30 minutos a
la<temperaturg del smbiente y luegod se cuece & 120? duran-
te 30 minutos, se Obtiene un barnizado rojo nitido; que
ademés de tener buena intensldad de colorido se dlstingue
Por buena resistencia al sobrelagueado, extraordingria ro-
gletencia a la luz y buene resistencia a la intemperie;

REIVINDI CACIONES

Degerito el objeto del presente invento se decla~

ren nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindi-
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cadlohes con priorided de la solicitud de patentes sulzas
n® 12067/73 del 22 de mgosto de 1973 y nf T7727/74 del 6
do junio de 19744

Ty ‘ Provedimiento para la preparacidn de colo-

rentes de tina, de la Pérmula
N
-N_f ‘_N_Az
ll | (1)

R es alquilo con 1 a 4 4tomos de ocarbonos

en la que

Ry y R, son hi drbgeno o alquilo con 1 a 4 &tomos de
carbono;
y
Al Yy A2 son cada uno un radical tinable oon 3 a 7
anillos condensados,

caracterizado por condensarse una s-triacina de la fémula

N
2 \\b - X

5
4

X  sgon atomos de haldgeno y la tercera X es un

domde dos de las

grupo tioalquilico de la £érmula -S-R, 0 donde
todas las tres X son &tomos de haldgeno,

con aminas tinables de las fémulas

A - t: (5) v A, -NH (6}

2



429416

’

y &1 todas las tres X son &tomos de haldgeno, oon eminas
tinables de las férmulas (5) y (6) y con un alquilmercapha~
no de la férmula
HS-R (7)
5e para formar los colorantes de tina de la fémula (1) (B
lag férmulas (4? a (T)y By Ay Byy Ay ¥ R, tienen el mismo
glgnificado que se les ha asignado en la explicacidn de la

£érmula 1),
24~ Procedimiento segin la reivindlcacibn 1,
10. caracterizado pdrque, en una variante del mismo, se conden-

sa una s~trizcina de la férmula §4) en que una X es un gru~
po anfnico de lé férmula AN(Rl)H, la segunda X es un grupo
amfnico de la £0rmula -N(R,)H y la tercera X es un gmpo tig
alquflico de la férmule ~S-R con compuestos tinebles de las
15, férmulas
AT (8) v Ay~Z (9)
donde .
Yy% gon dtomos de halbgeno,
) o nientras que
20, Ry Roy Ry &4 ¥ A2 tlenen el mismo significado que en
la reivindicacidn 1,
para formar colorantes de tina de la férmula (1).
3e~ Procedimiento segin la reivindlcacién 1;

caracterizado en que particularmente pars le preparacién

25 de los colorantes de tina de la férmula general (1)
con la estructura
a '
Al - NH - ? - NH - A2 (2)
R
I
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donde
R es alguilo con 1 a 4 étomQB de carbono y
4 ¥ 4, son cade uno un radical 3,4~ftaloilacrddbnico
ligado en posicifn 2 u 8 0 bien un radi oal
entraquindnico 1igado en posicibn 1 § 2,

se oondehsa la alquiltio-dlcloro-s-trisdina de la fdrmula

N
Cl ~ §47 \\ﬁ - Cl (10)

N
\\g/
4 -R
con aminas tinables de las fOrmulas

A,-NH,  (11) y A,VH (12)

2
donde

R, Al ¥y A2 tlenen el mismo significado que antes,

para formar colorantes de tina de la formula (2)s .
4=  Procedimiento segin la reivindicacibn 3,

caracterizado en que, también particularmente para la pre-

paracién de los colovantes de tina de la f£érmula general

(1)

Rf

en la que uno de los dos substituyentes
Ri y R; es hidrdgeno, mientras el otro es benzoila-

mino, se condensa en la relaciln molar de 132 la metlltio-
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~di cloro~3~triacina bon una aminoantraquinona de la férmu-~

la

5y

(13)
co

' '
R2

donde

1 '
R1 vy R2 :
para formar un colorante de tina de la flrmula (3)e

+ienen el mismo significado que antes,

5e=  Procedimiento para la preparacibn de colo=
rantes de tina.

Segin se describe y reivindlica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 30 hojas foliadas y escwl-
tas a miquina POr una sola oaras

Madrid, a 21 de agosto de 1974«

p.a.
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