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GY AG, residente en BASILEA (Suiza).

il
-
It

MBIORTA DESCRIPTIVA

Se sabe por numerogas patentes que 1los ouerpos
colorantes de la serie anilino- o arilmercapbowantraguiné-

nica de la fdérmula general

" ' A.—(—-———Xm / \ n
N

en la que
10. A significa un radical antraguinoide slmple
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0 eventualmente ulteriormente substitufdo

0 respectivamente de condensacifn supetrior;

X gignifica un grupo -NH 0 =S=3
n significa un nimero ehtero por valor de 1 a
“ 43
\
J ,
Ry a R signifioan hidrdgeno y/o substituyentes de

108 tipos nés diversos,como grupos de alqui-
10; aralqgilo; arilo, alcogilo, ariloxilo,
arilemino, nldroxialeoxilo, alquiloarboxila<
t0; ariloeto, arilsulfonilo-o mitro o &tomos
de hal(')geno',

adends de que 10s grupos

Rs By

se hallan preferentemerite en las posiciones

alfa del radlcal antraquindnioo,

son aptos para tefiir en la masa materias poliméricas como
el poliestireno, el polimetacrilato, la poliamida y en par-
tioular 1os polidsterese

Dichos cuerpos colorantes suelen presen?ar res-
peoto a sus propiedades aplicatorias y de solidez! espo-
clalmente en la tinc;6n en la masa de polidsteres, diver—
sos defectos todav{a, tales oomo solidez insufioiente &
le lgz, al clorito, a la limpleza en seco 0 a la sublima=-

cidn, pero en particular y oon frecuencla golidez insufi-
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ciente al frote despuds de la termofijacifn del material

teftido. También suelen tefilr solamente en tonos desvaidos

¥ apagados.

colorantes antraquinoldes halogenados de la férmula I

Ahora se ha descublerto que se llega a nuevos

en la que

Hal

Hal1~4

(1)

glgnifica un radlcal antraquinoide gin grupos
nitro;
slgnifica un puente ~NH-~ 0 ~3=j} '
significa un mimero por valor de 1 a 4}
significan substituyentes del grupo de hidréT
geno, hal6geno; alquilo, alcoxilo, ariloxilo,
azoflo 0 arilsulfonilo;

y ’ .
significa halbgeno (en partiocular, bromo),

adends de que en el caso de ser n = 1 el

£TUp0
R1 RZ

——-eg__*a/ \\ R,

By Ry
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representa un radical que contiens als menos
dog nicleog fenflicos o bien A signifioa un
rMRﬂameMﬁ%demmed&swaﬂm‘
como por ejemplo un radical de isotlazolantrona,
de plrazolantrona, de anﬁrapirimidina 0 de
antrapiridona,

gi se tratan compuestos de la fSrmula II
& /*2
A 4 /// \\

Bs

en la que ;

(11)
Ry .

4, X, n y Ry a Ry tienen el mismo significado que se
les ha atribufdo antes,
con agentes halogenantes;

R1 a R5 Se oomponen preferentemegte de gubstitq-
yentes de 1los grupos siguientes: hi drdgeno, oloro, bromo,
alquilo de 1 a 4 &tomos de C, alcoxilo de 1 a 4 &fomos de
C, fenoxilo, difenililoxilo, naftiloxilo, benzoflo, p~Lfe-
nilbenzoflo, femilswlfomilo o @& fenililsulfonilo,

La halogenacifn se efectia por métodos de oono-
cimiento general. A tftulo de agentes halogenantes entran
en cuenta haldgenos elementales, como el cloro y en parti-
ocular el bromo, o compuestos capaces de transferir halé-~
geno activo, como el cloruro de sulfurilo o el ¢loxuro de
tionilo.

Para ello, el cuerpo colorante que sc ha de

halogenar se suspende 0 disuelve preferentemente en un
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diluente, como agua 0 g'.od.do sulfu'.rico; 0 especialmente en
nn disolvente orgdm co, oono clorobenceno, O~dicloroe
benceno, triclorobenceno y en particular nitrobenceno, y
se trata oon el agente helogenante en un intérvalo de
tgmperatura de -10 a 1502 ¢y y preferentementec de 20 g 602
c, eventgalmente en presencia de un catallzador de la halo-
genacidn, como el yodo o una sal de hierro.

En concepto de derivados de anilino~ 0 fenile
mercapto~antraguinona halogenantes cabe cltar en especial.
loz slguientes ¢
-~ las alfa-fenileminoantraquinonas de la £lrmula IIT

<x1>

““"““‘J\ (1L1)

Y  significa un &tomo de =0- 0 de =S« 0 un grupo
de ~CO0~ o ~802—; .
X, v Xp significan hidr5geno; alquilo, axllo, alquilo-
xilo o ariloxilo;
Rg & Rg significan hidrfﬁgeno; hal6geno; hidr9:dlo;
amino; alcoxilo, fenoxilo; arilanino, aril -
mercapto 0 benzollamino en posioirﬁn._s_.l_.f__a 0
beta del radical antraquinénico;
¥
gignifica el nfmero 1 a 3.

1=

De preferencia ¥ significa un grupo ~00-, Xy
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significa hidrdgeno o un grupo de metilo o eti:!.o; X, sig=
nifica hidrégeng 0 un grupo de propilo, butilo, metoxilo,
etoxilo, :F'enilo-, naftilo o fenoxilo, Rg ¥ R7 slgnifican
hidrdgeno, Rg ¥ Rg significan substituyentes en pOsicic')p
5y8y qlés precisamente hidrégeno o grupos de metoxilo,
fenoxilo, fenilmercapto 0 henzoilamino yg slgnifioa los '
nimeros 1 a3

A titulo de ejemplos cebe sefialar &
la 1-(4'~difenililamino)-antraquinona
la 1-(4*-~fenoxianilino)-antraguinona
la 1-(4'=fenilaminoanilino)~antraguinona
la 1-(4'-benzoilanilino)-antraquinona
la l-(4.':—benoilanilino)-an‘craquinoha
la 1-(4! !4"-feni1benzoilanilino)-an't:raquinona
la 1~(4';4%-metilbenzoilanilino)-antraqui nona
la 1-(4! ;4'infenombenzoilani]ino)—an't;raquinona
le 1=(4'=fenilsulfonilanilino)-antraguinona
la 1-(47 ;4 n~di fenilsulfoni }ani:!ino)—a.n't:raquinona
la 1-(4'-&ifen1111amino)~§;s-dihidroxiantraquinona
la 1-(4'-feno:d.anilino)-—5;8-dj:hidro:ciantraquinona
la 1~(4'-fenilaminoanilino?~5,8-dihidr01dantraquinona
la l—(4’-benzoila.ni]ino)-f5;8~dihidro:d.antraquinona
la l—(4'7benoilanihno)~5;8~dihidrp)ci.an'braquinona
la 1=(4t y4"~Lenilbenzol lanilino)~5, 8~dihidroxiantraguinona
la 1=(4',4 t-meti lbenzoilanilino)-—S;?—dihidroxiantraq_uinona
la 1=(4! ;4"-—fenoxibenzoilani1:1no?—5, 8~dihidroxiantraquinona
la 1-(4! ~Fenilsulfondlanilino )=5, 8~dihic}roxi antraguinona
la 1-(4',4"-d fenililoulfoni lanilino )=5,8~dihi droxi antré-

guinona
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la
la
la
la
la
la
la
le
la
la
la
la
la
la

la

la

la

la

la

la

la

la

1~(41=difenild lamino )-4wanilinocantraquinona

Ll=(4t=fenoxl anilino)~4=anilinoantraguinona
1~(4'~fenilaninoanilino)=4-anilincantraguinona
1-(4'=benzollanilino)~4=~anilinoantraquinona
1~(4'penoilanilino)—4-anilinoantraquinona
l—(4'!4"-fenilbenzoilanilino)~4~ani1inoantraquinona
1-(4'?4"nmetilbenzoilanilino)~4~anilinoantraquinona
1=(4',4"=Fenoxi benzoilant 1ino)~4~anilinoantraguinona
1-(4'nfenilsulfonllanilino)—4-anilinoantraqu1nona
1—(4',4"—d1fenilllsul;onilanilino)—4~anilinoantraqu1nona
1-(4'-difenililamino)-4,)- 0 8=fenilmercaptoantraguinona
l~(4'~fenoxianilino)—4,§~ 0 8~fenilmercaptoantraguinona
1~(4'—benzoilanilino)~4;5~ 0 8=fenilmercaptoantraguinonsa
l—(4'fbencilanilino)-4,5- ) 8-f9nilmercaptoantraquinona
1-(4',4"=fenilbenzoilanilino)=4,5= 0 8~fenilmercapto=
antraqulnona

l~(4',4"—met11benzomlan111no)—4 5- 0 8=fenilmercapto-
antraqulnona

1-(47, 4"-fenoxibenzqilan1;1no)-4,5- 0 8~fenilmercapto-
antraquinona ,
1-(4'~fenilsulfonilanilino)—4,5~ o 8~fenilmercaptoan~
traqulnona

1-(41, 4"—difenﬂlilsulfonllanilino)~4,5~ 0 Swfenilmer—

captoantraguinona

’

1~(4'=aiferililamino)=4y5~ 0 8~benzoilaminoantraguinona
1~(4'~Fenoxiani1ino)~4s5= 0 Swbenzoilaminocaniraguinona
1-(4'~fenilaminoanilino)-4,5~ o 8~benzoilaminocantiraqui

nong
1-(4t~benzoilanilino)-4,5= 0 8-benzoilaminoantraguinona
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la 1-(4'~bencilanilino)-4,5= 0 8~benzoilaminoantraquinona

la l—(4';4"-fenilbenzoilanilino)-4;5— 0 8~benzoilamiy o~
antrgquinona ' .

la 1=(4%,4"-metilbenzoilanilino)=4,5~ 0 B=benzoilamnino-
antrgquinona '

la 1-(4',4"=Fencxibenzoilanilino)=4,5- o 8=benzoilamino-
antraquinonsa ,

la l=(4'-Fenilsulfonilanilino)=4,5= 0 8~benzoilaminocantra=
quinyna ‘

la 1-(4',4"=difenililsulfonilanilino)=4,5= 0 G~benzoll~
aminoantraguinona

la 1=(4t=difenililamino)=2=fenoxi=4~hidroxiantraquinona

la 1~(4'-fenoxienilino)=2=~Ffenoxi~4~hidroxientracuinona

la l-(4*'~fenilaminoanilinog)=~2~fenoxi~4~hidroxlantragquinona

la 1-(4'~benzoilanilino)-o~fenoxi~-4~hidroxiantraguinona

la l~(4'—bencilanilino)«27f9noxi~4~hidroxiantraquinona

la 1—(4'-fenoxianilino)-4,5;S?trihidroxiantraquinona

la 1—(4'~fenilaminoanilino)~4,5&-trihidroxiantraqpinona

la 1-(4'—benzo11anilino)~4;5,8-trihiaroxiantraqwinona Y

la 1-(4'=bencilanilino )i, 58-trihi droxiantraguinona.

Se prefieren ademis los derivados de anilino-

o fenilmercapto—antraquinona de la férmula I en que n = 1

y A significa el radical de un derivado antraquinfnico de

condensaci én superior, oomo

1?9-isotiazolantrona

1!9-pirazolantrona

1?9~antrapirimidina

1y 9~antrapirt dona

un radical benzantrénico, como ejemplo de los cuales pueden



citarse
la 5 6 7~anilino-isotiazolantrona
la 5 § 7-(4'-netilanilino)-isotiazolantrona
la 5 6 7-(4'~fenoxianilino)-isotiazolantrona
5. la 5 8 7-anilino-pirazolantrona
la 6;8 u ll-anilino-antraplrimidina
la 6?8 u 11~(4'=metilanilino)-antrapirimidina
la 6,8 u 1ll~(4%=cloroanilino)-antrapirimidina
la 6;8 u 1l-(4'=fenoxianilino)-antrapirimidina
10. la 6‘,8 u ll-anilino-2~fenil~antrapirimidina
la 6,8 u 11-(4'-metilaniling)—g-fenil-antrapirinidina
la 6;8 u 1l-(4t=~cloroanilino)-2-Ffenil-antrapirimi dina
la 6;8 u 1l-(4'=-difenililanino)=o=~fenil-antranirinidinag
la 6;8 u 1l~(4'~fenoxianilino)—-2-fenil-antrapirinidina
154 la 6,8 u 11~(4'~fenilaninoanilino)-2-fenil-antraplrinidina
la 6,8 u ll—-(4'-‘-bencilarrlJino)-z-fenil—antrapirimidina
la 6,8 u 11~(4',4"=fenoxibenzoilanilino)=-2~Ffenil-antra=
p’l'.Iﬂ.midina
la 6!8 w 1l~anilino=2=(4t=toluil)-antrapirini dina
204 la 6,8 u 11~-(4'-metilanilino)~2~(4t~clorofenil)~antrapd. -
I':!.midina
la 6,8 u ll~(4%bencilanilino)-2=(4*~clorofenil)~antrapl -
r:}mid:l.na
_ la 6?8 0 L1leanilinowo=(4t=difenilil)~-antraplrimi dina
25, la 6,8 u 11-(4'~metilanilino)=2-(4'=difenilil)=antraplri=
nmidinea |
la 6;8 u 11-(4'~fenoxianilino)-2-(4'~difenilil)~antrapl ri-
m?.dina
la 6,8 u 11-fenilmercapto=(4?-difenilil)-antraplrinidina
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la 6;8 n 11-(4'=fonilaninoani1{no)~o=(4'~di fenilil)~antra~
p%rimidina

la 6,8 u 11=(4'=bencilaniline)~2~(4'=d fenilil)~antrapiri=~
midina '

la 3ﬁnetil-6—anilino~antrapiridin—2,7-dioha )

la 3-metil=6=(4t~fenoxianilino)-antrapi ﬁdin-?; T~diona

la 3-metil-6-(4'-metilanilino)-antrapiridin-2,7~diona ¥

la 3-me1:il-6-(4'~fenilaminoanilino)~antrapiri&Ln—-e;7-diona;

y en particular los derivados antraquinénicos de la £érmula

I enquen= 2; A glgnifica uun radical an“araquinﬁnioo M0N0

nuclear 0 de condensacidn superior y ambas X significan un

puente =NH= 0 =S« 0 bien una de lag X gignifﬁ:oa un puente

-NH-.y Z‘La Ptra significa un puente =S=, ocomo, POr ejemplos

la 134-! 135- 0 l?S-Gi-anilinOantraquinona

la 1y4-y 145~ 0 1?8-di—(4fTmetilagilipo)-gntr?quiPQQa

la 1y4=y 1,5= 0 1,8-dl=(2'y30= 2'y4"=, 24,57 37,4%= 0
3%y5'~0inetilani lino)—?n‘a?aquinona

la 1,4- 1y5= 0 1,8-di~(2',41,5~trimetilanilino~)antra=
qginong

la 1y4- 1,5- 0 l,f}—di-—(2'«etilani]ino)—antraq_uinona

la ly4=y 1,5~ 0 :_L,8-r3i-(4"-‘cercibutilanilino)-an“sraqpinona

la ly4= 145~ 0 1,8~di=(2', 3'= 0 4'~cloroanilino)~antra=

. quinona y S

194“;11,5" 0 1,8-di=(2%,3tmy 2',4'=, 21,5'= 31,4'= 0
é, t,5%-di cloroaniline)-antraguinona;

las mezclas isoméricas de bis-dicloroanilinow-antraquininas

que se forman en la'rgaocién de l;4-; 1;5- 0 1,8~ amino=~

an’crgqu:l:_nor'xas oon. 1, 2,4~triclorobencenos

la 1y4=y 1,5= 0 1,8~di~(4'-metoxianilino)-antraquinona,
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la 1;4-; l;5~ 0 1;8~di-(4'-etoxianilino)~antraquinona

la 1,4=y 145~ 0 1,8=di=(4t~beta~hidroxietilanilino)-an=-
traquinona '

1la 1;4-; 1;5- 0 1y8mdim(2!~carboxianilino)~antraguinona

la 1,4-, l; 5~ 0 1;8—-di~(2'-carbo:d.metilanilino)-~an‘bra—-
guinona

1la 1;4-; 1;5- 0 1;8-61-(2'-carbo;d.hidrmd.e1:ilani:|ino)-
antraguinona ' ] ) )

la 1-(4'~metilanilino)-~ 4ey 5= 8-(2';3'-—; 2t 4,
2';5"‘; 2';5'-'; 3t,41- § 3',5'~dimetilanilino)-an~
traguinona _ o o

la 1-(4'-metilanilino)= 4=, 5= 6 8-(2',4!,5%~ § 2t,41,
6'=trimetilanilino)-aniraguinona

le 1—-anilino-4.-; 5w § 8~(4%-metilanilino)~aniraquinona

la l:-(4'-nitroanilino)-—4-(4'-metilanilino)-antraquinona

le lj4-Gianilino=5-hidroxiantraguinona

la 1y5=~dianilino-4~hidroxigntraquinona

la 1,5-a1-(4! ~metilanilino)-4-hidroxiantraguinona

la 1,4-dl ent 1ino-5, 8wdihi droxiantraguinona

la 1,5~dianilin O~y 8wdihi droxiantraguinona

la 1, 8-dianilino—4,5=dihi dro:danfraquinona

1a 1,4-6:1.-( 4'~metilani]ino)-5;8-dihidro;dan'traquinona

la 1,5-di-(4 —metilanilino)-zl.! 8-dihidroxiantraquinona

la 1y8-di~-(4'-metilanilino)-4,5-dihidroxiantraguinona

la 135-dianilino-4,8-dieminoa§1traquinona

la 1, 5=di=(4" ~netilanilino )=4 4 8=diaminocantraguinona

la 135*dianilino-4,8~dibenzoi§l.aminoan‘craq_td.nbna

la 1y5=~di-(4'-metilanilino)-4,8-dlbenzol laminoantraqui-
nona | |

la ly4=y 1,5= 6 1,8wdi=(4'~difenililemine)~antraguincha
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la 1; 4oy 1; 5= § 1,8-di~(4!~fenoxianilino)-antraguinone

la 1y4wy 1,5 § 1,8=di~(4!~Fenilaninoanilino)-antraguinona

la 1y4=y 1,5- 6 1,8-di~(4'=benzoilanilino)-antraquinona

1a 1!4—; 1;5- 8 1;B-di-(4'ébenoilanilino)-antraqwinona

la 1,4-; 1,5- 6 1,8=di=(4'~fenilsulfonilanilino)-antragut -
nona \

la l,4-di-§4'~benci1ani1ino)~5-hidroxiantraqwinona

lg l;s-di—(4'-fenoxianilino)~47hidroxiantraqwinona

lg 1;5ndi~(4'-bencilanilino)—4,B—Gihidroxiantraquinona

la l,4~di-(4'-fenilaminoanilinp)—s,8~dihidroxiantraquinona

la 1;5—di-(4'-fenoxianilino)~4?8~dihidroxiantraquinona

la 1,4=dli=(4'~Ffeonoxianilino)=5,8-dihi droxiantraquinona

le l;8-di-(4‘-fenaxianilinO)-4;5—dihidroxiantraqwinona

la 3;9-dianilinobenzoantrona

la 3!9-di~(4'-metilanilino)-benzoantrona

la 3!9-di~(4'-fenoxianilino)-benzoantrOna

la 339~di—(4'-fenilaminoanilino)—benzoantrona

la 3!9~di-(4'-benc;lamino)~benzoantrona

la 1?5—§ia§ilin0~4,8~difenilmeroaptoantraquinona

la 1,4= 1,5- 6 1,8~difenilmercaptoantraquinona

la 3?9-difeni1mercaptobenzoantrona

la 1?4-di~(2'—carboxifenilmercapto)-antraquinona ¥y

la 1,5~ 6 1,8-di~(2'=carboxifenilmercap’o)=-antraguinona.

Cabe wefialar as@mismo'los derivadog de txi= y

teﬁra—gn;linoantraquinona, oomo, por ejemplol

la l?4?5?8-tetraanilinoanﬁraquinona

la 1,4,5,8~tetra~(4'-metilenilino)-antraquinona

la 194?5,8~tetra-(4'-fenoxianilino)—antraquinona y

la 1,4,5~trianilino~8~hidroxiantraquinonas.
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Con la halogenaoifn aparecen los &tomos de halde
geno tanto en el radical anllfnico o fenilmercdptioo como
en la porcidn antraguinoldea de 10s compuestos que se halg
genan y se originan nuevas materias 0 mezclag de materias
@ue respecto a lag substanclas de partida no hangenadas
sc distinguen por cualidades tintdreas mejoradas, sobre
en la tincifn de los polidsteres en la masa, tales oomo
natiz mis brillonte v mde puro, mayor intensidad de color,
mejor solubilidad en el polimero, mejor solldes a le luz,
al clorito, 2 la limpleza en seco o a la sublimaoidn,pero
en particular mejor solidez al frote después de la tormo= -
fijaocidne Segin el grado de la halogenacidn pueden prepa~
rarse partiendo del mismo ma@orial inicial diversos nuevos
cuerpos colorantes; es decir, es posible guiar la haloge-
nacidn de manera que se oonscige la mejora de las propleda~
des tintdreas deseada en cada caso.

Para la tincidn de compuestos de peso molecular
alto tienen especial interds los compuestos do haloantra-

quinona de la fdérmuls IV

, (X3)y | Hal,
; / SK
Ry ﬁ) NH-{/ \ ~co~€/ \
\r::>< ,
/ X (IV)

O

B

en la que

X

1 glgnifica hidrﬁgeno 0 un grupo metflico o
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i ety d
fﬁ‘ g 1t m

et{licos
X2 signifiog hidrﬁgeno 0 un grupo propflieo; ‘
but{lico, metoxflico, etoxilico, fenilico,
naft{lico, benoflico o fenoxflicos ‘
Ry v By significan hidrgeno o grupos metoxflicos,.
fenox{licos 0 benzoilaminicos;

Hal gignifica cloro o bromog

m significa los ndmeros 1 a 33
¥y
e pignifica 10s nimeros 1 § 2.

En concepto de compuestos orgdnicos de peso mo-
lecular alto tingibles oon los colorantes halogenados de
este invento cebe citart .

Los &teres y éstgres de celulossa, oono l§; etil-
celulosa, la nitrocelulosa, el acetato de celulosa, el bu-
tirato de celulose; las po]iam:'fdas y los poliuretanosilas
reginas naturales o sintéticas, como las resinas de poli-
merﬁ.gacién 0 lag de condensacidn (por ejemplo, aminoplag-
to0s), en particular resinas de urea-fomald’ehnfdo y de me=
lam:}na—formaldehi’do; las resinas alqufdicas, 1os fenoplas-
tos, los policarbonatos, las poliolefinas, como ?1 polieg-
tireno, eI'I. cloruro de polivinilo, el polietilendy; el poli=-
propileno, el poliacrilonitrilo y los &steres de 4cidos
poliacrflico; goma, caSlena; silicona y resinas de silico-
ne, por separado O on mezclas; pero en especial 1los pOli-
ésteres lineales.

Fn concepto de polidsteres lineales oabe altar
especialmente 10s que se obbtienen por policondensacifn de

dcido tereftdlico o de sus Ssteres oon glicoles de la
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£émula HO-(GHZ)n-OH (QOnde n significa un nfero por va=
lor de 2 a 10) o con 1,4~di~zhidroximetil)-aiclohexano 0
los que se obtienen por policondensacidn de 6ﬁeres glicd-
11cos de fcidos hidroxibenzolcos (por ejemplo, del Acido
p=(beta~hidroxieboxi )~benzoico). EL concepto de log poli-
ésteres lineales comprende tambidén los copolidsteres que
so Obtienen reemplazando parcislmente el 4cido bereftdli-
co por otro gcido dcarboxflico y/0 reemplazando paprcial-
nente el glicol por otro diol.

Tienen sin embargo interds particular los teref-
talatos de polietileno.

Los poliésteres lineales que se han do tefilr
se mezolan {ntimemerte con el colorante puestos, de oon -
venienciay, en forma de polvos, recortes 0 g?anulados; Ia
mezcla Intina puede efectuarse, por ejemplo, rebozando
las particulas de poliést?r con el polvo de colorante;
seco y finamente dividido, 0 tratando las partfoulas de
polidster con una soluciln o dispersidn del colorante en
un & solvente orgénigo v ellminando después el dlsolvente.

Por dltimo, temb: én se pucde afiadlr dirccta -
mente la substancia colorante al polidster fundido, o asi-
mismo antes de la policondensacibn del tereftalato de po-
lietileno 0 durante ellas

Lo relacidn de colorante a poliéster pucde osci-
lar dentro de amplios lfmites segin la intensidad de color
que se desces Por lo general se recomienda empléar de 0,01
a 3 partes de colorantc por 100 partes de poliéstor;

Las partfculas de poliéster asl tratedas se fun-

den en la extrusora, por procedimientos ccnocldos, ¥y se
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exprimen formendo objetos, en particular hojag o fibras,
0 se cuelan en placas.

Se obtienen art{oulos tefiidos unifomme e inten =
samente y de gran solidez a ls luz. Las fibras teﬂidgs ob-
tenibles por el procedimiento de este invento se dlstinguen
ademds por excelentes propledades de solidez a la limpiezé
en himedo y en SecO. : N

Una ventaja especial de los colorantes utiliza-—
bles segin este invento consiste en que se disuelven en la
fusidn de ppliéster y resisten sorprendentenento tempera=
turas altas, hasta 3002 O, sin descomponerse, por 1o gue
se obtienen tinturas notablemente mds nitidas que oon el
empleo de pigmentos ingolubles. .

En los gjemplos que siguen, mientras no se haga
constar otra cosae las partes significan partes en peso,

y los porcentajes, porcentajes en pesos. Las tempereturas
estdn expresadas en grados oentfgrados.
EIEMPLO 1 )

39 agitan en 300 partes de nitrobenceno 25,2
partes de 1,5-di~(4'-metilanilino)-antraguinona y en el
curso de 10 a 15 m;natos ge trata la mezcla a gotas oon
una solucibn de 21,2 partes de bromo en 100 partes de
nitrobenceno. ILa mezeola resultante se mantiene luego en
agitacifn durante 18 a 20 horas a la temperatura del am-
biente y a continuacibn por 3 horas todavia a 602, Después
del enfriamiento se filtra, se lava con un pooo de nitroben
ceno y a continuacién a fondo con alcohol y se seoa a 808
en vaolo. Se obtiene con buen rendimiento un producto

cristalino rojo, que presenta un contenido de bromo de
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27;5 a 28;5 % y que tifle el poliéster con tonog rojoazula-
dos brillantes; de colorido intenso. Lgs tinturas'Se dis-
tinguen por muy bucna solldez a la luz, al laVado; a lg
lmpieza en seoo; a la sobretinoidn y & la sublimaciOn,
Pero cspecialmente por cxcelente solidez al frote después
de 1a termofijacién a 2102 del materid tefido,

Fn cambio, la 1y5=di~(4=-metilanilino)-antraqui-
nona no bromada tifie con tonos violados de malas propieda-
des do resistencia al frote después de la termofijaolbne

IUEMPLO?Z ,

Se tratan con 14,8 partes de bromo 9,2 paries
de 1,5=di~(4'=cloroanilino)~entraquinena en 150 partes
de nitrobenceno y sc procede al ultorior tretanicnto como
an el Ejemplo l. Se obtienc oon buen reondimiento un produce~
t0 crlstalino de color pirpura, que prosenta un contenido
do bromo de 38 a 41 % y que tifie el poliéster oon tanos
rojoazulados brillantes ¢ inbtonsos, de extraordinaria 80~
11ddz a la luz y muy buena solidez en 1os demds aspectos,
Dero especialmente de excelente solidez al frotc despuds
de la termofijacidn del material teftido.

En cambio, la 1,5~di-~(4=~cloroanilino)-antragui~-
nona no bromada tifie con tonog Burdeos de mala solidez
al frote despuds de la tommofijacibn,

EJIMPLO 3

Sc trata gradualmente con 94 partes do brapo,
agltando y a 20~259;la suspensidn de 100 parteslde 1y4~Gi=
~(4'=metilanilino)~antraguinona en 1400 partes de nitro-
benceno y luegod se aglta por 16 horas a 20-252 y por une

hora & 609, Después del enfriemiento de la mozcla roaceio-
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nel se separa por filtraciln el producto de la reacciln y
se le lava con un poco de nitrobenceno y a oontinuaocidn
con metanol. Se obtienen i3l partes de un polvo obsouro
que presenta un contenido de 30,2 % de bromo: Este produc-~
t0 tifie en la masa el tereftalato de polietileno oon un
natiz verde azulado. Ia ?inﬁura, a diferencia de la que '
da la materia de partida, presenta muy buena resistencia a
la sublimacidn a 2108,
EJIMPLO 4

' BEn el curso de una hora se trata con la s9luoién
de 7,2 partes de bromo en 60 partes de nitrobenceno, a
20-252 y agitando, la suspensidn de 9,6 partes de l=(4"~fg
nil-4t=benzoil )~anilinoantraguinona en 240 partes de nitro-
bencenos Se remueve durante 16 horag a 20-258 la mezola
reaccional, que gradualmente se va volviendoﬁmés espesa,
¥y luego se la trata con 80 pertes de etanole Se separs
por filtracidn el producto reaccional precipitado y se le

lava con etandls Se obtienen 10,1 parfes de un producto

que contiene 15,9 % de bromo. Este producto tifie ol terefe

talato de polietileno en la masa con un tono anaranjado
puro de excelentes propledades de solidez. Da estabilidad
del matiz en el tratamiento de calor seco (2102 durante 30
segundos) estd claramente mejorada en comparacién oon la
de la materia de partida, que tifie de rojo.
EJRIPLO 5
(Ejemplo de tincidn)

En un recipiente cerrable colocado &n una méqui-—

ha sscudidora se sacude durante 15 minutos un grenylado

de tereftalato de polietlleno no mateado, apto para la fa~
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bricaocidn de fibras, junto con 1 % de uno de 1l0s ouerpos
colorantes descr?tos en 1los ejemplos anterd orese Los gra~=
nos de granulado, tefildos uniformemente, se hilan en una
instalacidn de hilatura de fusidn (285% 32; tiempo de per-
manencia en la miquina hiladora, alrededor Ge 5 minutos),
formando hilos gque se estiran en una instalaocibn para es~
tirar torcidos y se devanans En virtud de la solubilidad de
log colorantes en el tercftalato de polietileno sge Obtie~
nen tinturas vivas.

El material t.eﬁido puede tratarse y ensayarse
de la maners siguiente ¢

a) Termofijacién

En una prensa de precisidn para planchar se tra-
ta durante 30 segundos a 2102 una muegtra del material te~

fiido y suplementariamente se fija durante 30 minutos a 135¢%.

b) Msayo de la resistencia sl frote después de la termo-
fijacidn

Bn un frictdmetro se mueve en valvén dlez veoces
tejldo seco y sin tefilr de algoddn o respectivamentc de
tereftalato de polietileno sobre una muestpa de 10 on de
longitud del material tefiido y termofijado, en el ourso
de 10 segundos y con presidn de 900 g. Se juzga el hefil-
niento del material no tefiido.

c) Znsayo del teffimiento durante la termofijacifn.

Se trata durantc 30 segundog a 2109;'eﬁ una
prensa de precisidn para planchado, una mues%ré del mate-—
rial tefildo junto com un tejldo de comparacin no tefiido
(poliamida o polidster)e

EJRMPLO 6
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Agitando ¥y a 202, ge trata con 3,2 partes da bro-
mo la suspensidn de 8,06 partes de 1~(4'~bemzollanilino)-
~antraquinona. Da suspensidn resultante se aglta a 258 du~
rante 17 horas y a 65~702 durante 5 horas. EL ouerp0® colo-
rante separado por filtracidn después del enfrdemiento de
1a'mezcla reaccional, lavado con alcohol y secado oontiené
1644 % de bromo. Tifie el tereftalato de polietileno en la
masa con tono anaranjado de muy buenas propiedades de s0-
lidez, en particuler excelente comportamiento respecto a
1s maculacidn durante la termofijacibn a 2108 del tejido
no tefiido. La materia de psrtida, que tifle de rojp;maoula
intensamente el tejido de oomparacidn.

BIEMPTO 7 .

Agitando y a 202 ge suspenden 11 partes de 1,5-
~31=(4"-feni M I ~fenilsulfoni lani1ino)-antraquinona en 180
partes de nitrobenceno; Se aglita }a mezcla durante 18 ho-
ras a 252 y durante 5 horas a 65%2, y el cuerpo colorante
originado se precipita por vertimiento de la mezola reac-
cional en 800 partes de ebonol. EL producto contiene 9,2%
de bromo y tifie el tereftalato de polietileno en la masa
con un matiz burdeos de excelentes propledades de so0lideze
Comparando con la materia de partida, la solidez al frote
después de la termofijacidn estd clareamente mejoradsz.

EJHIPLO 8 ‘

A la suspensifn de 9,2 partes de 1,5-di=(2%-~clo-
roanilino)-antraquinona en ?5 partes de nitrobenoeno se
afiaden a 202 y agitando a 3,3 partes de bromoe Se agltsa
la mezcla por 15 minutos a 20~25% y por 5 horas a 658 y

después del enfriamiento de la mezocla reaccional se Sepa-
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ra por filtraclén el cuerpo oolorante originado, se le la=
va 6on un poco de.nitrobencano ¥ luego con etanol y se le
secae Contiene 15,3 % de bromo y 13 % de oloro y tifie el
tereftalato de polietileno en la masga con tono rojo azula~
do; de muy buenas pro:piedades de golidez. Comparando oon
le materia de partida, la solidez a la luz egbd olaramente

me}j orada.

EJ BMPLO 9
A la suspensibn de 9,2 partes de 1y5=di-(3'w

~gloroanilino)-antraguinona se afiaden a 202 y agitando 6,5
partes de bromo. Se aglta la mezcla a 252 por 22 horas y .
a T0% por 6 horas y despuds de afiadirle 5 partes de carbo-
na’ao.sédico se la mantiene durante 1/4 de hora a 708, Deg
pués del enfriamiento de la suspensidn hasta 20{!; sé sepas-
ra por filtracidn el cuerpo colorante originado, sc le la-
va con un poco de nitrobenceno, luego con etanol y liego
con agua caliente y se I‘Le gecge El cuerpo coloranie contie~
ne 25,3 % de bromo y 11,3 % de cloro; tifie en la masa el
tereftalato de polietileno oon matiz rojo azulado de muy
buenas proPiedadea de solideze Gomparado con la mabteria de
partlda, que tifie de color burdeos, este cuerpoO oolorante
nuestra un comportamiento mucho mejor respecto a la macula~
cibn del tejido de comparacidn durante la termofijacidn a
2108,
BJIMPLO 10

E"»iguiendo las indlcaciones del Ejemplo L se tra-
tan con 70,5 partes de bromo 84,5 partes de 1,8-difenil~
mercaptoantraguinona. Se obtiene un producto amarillo cris-

talino, que se rovela como derivado dibromo en virtud
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O,y 408 Br,  Caloulado 3 511,00 % Be 27?44 %
Hallado 3 S 11,10 %  Br 27;20 %

. El colorante obtenido tiffe el ﬁaterial de polids~
ter, por el procedimiento de la hilatura en'fusiztsn; oon to-
nos amarilloverdosos sdlidos y sus tinturas, comparadas oon
las tinturas del material no bromado, mues‘brg nenor tenden—
cia a la maculacidn durante la termofijacidn, en particular
cuando se trata de tejido de poliamida.

Una bromacidn andloga de partes equivalentos de
los derivados de fenilmercaptoantraguinona que E‘Lgﬁ.en con-
duce a log colorantes resefiados en la tabla expuesta a conw
tinuacidn, los cuales presentan respec't;-b a lés' mé‘séxﬁ.gles

de partida las ventajas indicadas en la tabla @

—.
Ejem Contenido Ventaja. 80 =
plo | Material de partida | de bromo | Maltlz | bre el mabe
b1 al de parti-
da
11 1,445,8-tetrafenil = ' rosa matiz mas
mercaptoentraguinona| 20-23% br% 1lan puro
e T -
12 | 1~(4'~fenoxianilino)~| 24-g5% | pardo - mejor soli
~5=fenilmercaptoan ~ r0jizo | dez a la
traguinona luz

EJIMPLO 1

’ Se remueven oon 0,5 partes de yodo 84 partes de
1,5~di=(4'~metilanilino)=antraquinona en 750 partes de ni-
trobenceno y ge trata esta mezcla en el curso de ;30 a 60
minutos con una solucién de 60 partes de cloruro de sul-
furilo en 250 partes de nitrobencenos. Iuego se aglta por

15 horas a la temperatura del emblente y a continuvaocifn
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por 3 horas todavia a 609, Medlante destilacién con vapor
de agua se quita el n@trobenceno de la mezcla reaccional,
se filtra por succién,'después del enfriamiento, la masa

de colorants segregada, se la lava con agua y luegd tres

veces con un poco de alcohol y se seca en vaefo a 608, Se
obtiene una'mezclalviolada, que presenta un oontenido de

cloro de 14,5 a 15,5 % ¥y que tifie el poliéster en la masa
con tonog rojoviolados de ocolorido intenso.

Comperadas oon lag tinturas violadas del male =~
rial de partida, las del colorante c¢lorado presentan la ‘
ventaja de mejor solidez g la luz y excelente golldez al
frote despuds de la termofijacidn del material hefiido.

81 la cloracidn segdn este ejemplo sc realiza
con empleo del doble de la cantidad de cloruro de sulfurilo,
gse obtlene un colorante de color burdeos con un contenido
de oloro de 26 a 28 % ¥ que en ol aspectc tintdreo se dis-
tingue por venitajas semejantes respecto al maberial de par—
t1das

Se obtienen también colorantes violados ooOrres -
pondientes &1 en lugar de l,5-di~(4'-metilanilino)-ant?a~
quinons se clora segin las indicaciones anterlores  1,5-0i=-
-(3'-metilani 1ino)-antraquinona.

REIVINDICACT ONES

Degcrito el dbjeto’del presente invento se decla-
ran nuevag y de propia invencidn las sigulenies reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente sulza nim.
14393/73 del 10 de octubre de 1973.

le-= Procedimiento para la preparacibn de com -

puostos antraquinoides halogenados de la férmula I

s
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en la qus

A

2l

Rl a R5

Hal

-24,-

A—-—~‘___QX;~_1</ S n (1)

slgnifica un radical antraquinoide gin grupos
nitrosg
significa un nuente =NH="0 =5-3
gignifica un ndmero por valor de 1 a 43
significa'substiﬁuyentes del grupo de ‘
hidréggno, haldgeno, alquilo, alcoxilo, ari~
loxilo, aroflo o arilgulfonilo;

¥y
significa haldgeno, '

ademds de que cn el caso de ser n=l; el grupo

R R2

1
I/ IR

representa un radical que contiene a 10 menos
dos nicleos fenflicos o bien A significa un

radical antraquincide de condensacidn superior,

caracterizado por tratarse oompuestos de la £érmula II

Va



(I1)

5e
en la que

Ay Xy, B ¥ By a R, tlenen el mismo significado que se

les Za agignado antes,

, con agentes halogenantes. .

104 2+ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado especialmente por bromarse compuestos de
la férmula»II; '

3+ Procedimiento segdn la relvindicacién I,

’ caractorizado selectivamente por tralborsge con agantes‘
156 ‘halogenanﬁ@s compuestos de la férmula II en los que 4,
Xy n tlenen ol nismo significado que se les ha asigna-
do antes ¥y Rl a Ré gignifigan substituyentes del grupo
dg hidr6gen?, cloro, brOmo,‘alqui}o.dp l‘a 4 étomo? de
Cy fenoxilo, di‘fenililoxilo; naftiloxilo, benzoilo,
204 p~fenilbenzoilo; fenilsulfonilo o difenililsulfoniloé

- 4. Procodimiento segin la reivindiecacién 1,

caracterizado especialmente por tratarse con halogenane

tes compuesbtos de la férmula III

254




en la que o
Y significa un dtomo de =O= 0 =S= 0 UB gYUPO

i - 4 ’

Xl v X2 reprosantan hidrdgeno, alqu.ilo; arlloy al-
5 quiloxilo o ariloxilos \
¥

Rg a R9 representan hidrégeno, halgeno, hidroxilo,
amino; alcoxilo, f«moxilo; arilemino, eril-
mercaplo o benzoilemino en posicidn alfa o

10, bete del radical an'braq_uinénioo:'

¢

" 54 Procedimiento segin la reivindicacién 4,
caracterizado sclectivamente por halogenarse coz}lpuesto
la £érmula III en que ¥ significa wn grupo -‘00-, X signi-
fica hidz.c-égené o un grupo de metilo o e“aiELo, X, sig{lii‘i—
15+ oa hidr§g0n0 0 un grupo de propilo,lbutilo", metoxilo,
etoxilo, :ffenilo; n?ftilo 0 fenoxi;l.b} Re ¥ E’.7 significan
hidrégeno,ﬁa g R9_, an posicién 5,8, hidrdgeno o grupos
de me’cox;ilo, fenoxilo, fenilmercapto o benzoilamino y
mn=1a 3 _ .
20, — 6. Procedimiento segin la :_r-eivindigacién 1,
caracterizado porqus, también selectivamente, se trgw
tan con agentes halogenanies compue_zs’cas de la férmula II
en que &4 tlene el mismo significa?.o que ge le ha asgignado
antes, X significe ol puente -NHw, n significa el nfmero
25, 2, uno de log radicales R, & R significa haldgeno o
alquilo de 1 a 4 Atomos de C y los demds significan hidrbe
geno.

7. Procedimiento segfn la relvindicacidn 1,

rd
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caracterizado porque, del mismo modo selectivo, s¢
trata con agentes halogenantes compuegtos compuestos
de la férmula II en que A tiene el mismo significado

que se le ha asignado antes, X significa wn grupo

~NH~, n significa ol nimero 2, upa R significa un ra-

dical aroflico o arilsulfonilico y las demds R signi-

fican hidrédgeno. '
8:.Procedimien’co segin la reivindicacién 5,

caracterizado porque selec'bivamer%’ﬁe, se halogenan

compuestos de la férmula III en gue ¥ significa un

- grupo ~00w - 0 '...soz-n, Xl. signi:t‘icahidrégeno, x2 signi-

fica hidrégeno o un grupo fenilico y R & Bg gignifi-

>
can hidrégeno.
9. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado .porque, también de forma selectiva, se
halogenan derivados antraguindnicos de la férmula I
en que n = 2, & tiene el mismo significado que en la
reivindicacién 1 y ambas X significan un puente ~NH-
0 =5~ 0 bien una X significa un puento -NH- y la otre
X gignifica un puente - o

' 10. Procedimiento para la preparacifn de T
puestos antraquinoides halogenadoss

Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de27 hojas foliadas y

esoritas a mdquina por una sola CAra,

Madrid, a 9 de Octubre de 1974
Pelas
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