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Sodicibande: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi-
dente en Leverkusen-Bayerwerk, Republica Pederal

Alemana,

La presente invencién se refiere a um
prooe-dimiento me jorado para la obtencién de coloran=—
tes de o, o '~diamino~ o, of'-dihidroxiantrequinona

olorados, insolubles en agua.
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‘excelentes golideces.

do o bien fehoxilando primerasmeute la 1,5~ 6 1,8~dicloroan-

Las disminodihidrosntraquinonss halogenadas
son, como es sabido, valiosos oolorantes de dispersién qus
tifien los materiales de fibras sintéticos, especialménte

las fibres de polidster en fuertes tonalidades azules con

" El método mas ususl para la obtencién de
astos ti?os de2 colorantes consiste én hidrogensr, por ejem-
plo, clorar, las correspondientes dieminodihidroxisntraqui-
nonas, por ejemplo, l,5-diamino-4,8- dihidroxi- & 4,5-diami-~
nb-l,S-dihidroxiantraquina (véase por ejemplo, la patente
alemsna 1 029 506,que corresponde a la patente US 2 990 413).

- Este procedimiento, en si acreditado, tiene
sin embargo la desventaja de que las disminodihidroxisntra-
quiﬁonas que sirven como productds de partids, se obtienen
a partir de dicloroantraquinonas solo mediante una via de
sintesis de como minimo 4 etapas, esto és una via relativae
mente coatoss. _ _ [

Para ello se procede, por ¢jemplo, slcoxilan-

traquinona, nitrando el producto de reaccibn, hidrolizando j
el producto de nitracibn y finslmeute reduciend; (véase:
BIOS Final Keport 1493, phg. 8).

Se ha descubierto ahora que las disminodihi-
droxiantraquinanas cloradss se obtienen en forms sencilla
gi 2,8-dicloro-l,5~-dinitroantraquinons, y/o 2;5edicloro-l,8-
dinitroentraquinona se calienta con szufre en.§cido. sulffiri-
co concentrado con un méximo contenido en'soa de un 2V %,

en caso dado en presencia de 4cido bérico, y los compuestos

obtenidos se halogensn ulteriormente o bien se alquilizan i

en caso dado, preferentemente en el mismo preparado de reac—
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. de 1,6~ y l,7-dicloroantraguinona se puede‘efectuar bajo

cién.

Los productos de partids para:el procedimien-
to‘de ls presente invencién se p%edenrobtener en forma en
i conocida (véase por ejemplo, ﬁatente:alemana 137 782)

p;r nitracién de 1,6~ y/o l,7-dicloro-gntraquinona en &cidd
nitrico concentrado & con fcido mixto en §dido sulffrico
concentrado o oleum a temperaturas de O - 1000, preferente~

mente 20 - 500. 31 en la nitracidn ge parte de de und mezcla

condiciones de reaceidn adecusdas tembién una sepsracibn de

los des isémeros, ya que ls 2,8-dicloro-l,5-dinitro-entraz
quinone es de mas dificil solubilided. | y .'

Otra Ventaja del procedimiento de la presente
invencibn consiéte por lo tanto en que se parte de 1,6- y/6
1,7-derivados de la sntraquinona para los que haste ghora no
se tenis industrislmente aplicacién alguns, pero que forzo-
semencve se obtienen en la sintesis de 163 derivados de 155-(-
y 1,8-sntraquinona. . ’

La 1,6~ 3y 1.?-dicloroantraquinona se obtiene
convenientemente por tratamiento segﬁanischer (vease Ull-
manns EnzyklopHdie der technischen Chemie, 48 edicién, tomo
7, pég. 589)de los prepasradps de disulfuracibén de antraqui-
nona y separacibn a contiguscién de la mezcla de cloroantre-
quinons obtenids, Especialmente ventajosa es la obtencién de
las dicloroentraquinonss aqui'necqsarias por trétamiento 86~
ghn Figcher de las aguas'residuales que se obtienen en la de-
sulfuracién industrial de la antraquinona cafalizada por mer-
curio. 7

Estos nuevos métodos para la obtencidn de clo-

roantraquinonas no son sin embargo el objeto de la presente
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Lavreacci6h de 2,8~dicloro=l s-dinitroantraé
qulnona y/o 2 s S-dicloro~1, 8-d1n1troantraqu1nona se efectua
ventajosamente en presencia de &cido bdrico en fcido sulfﬁ-

rico concentrado con un contenido méxido én SO5 doe un 2V %

_a temperaturas de 70 a ;709.

Por 1 mol_de compuesto dinitro se emp;ean.por
lo general 1 - 6 moles de polvo de azufre, p;eferentementg.
3 - 4 moles de polvo de azufre, EL tiempo de resccidn gscien- )
de a 1 - 10 horas. En la reaccién se pueden voiver a prqsen;
tar uns parte'del cloro disocisdo en la posicién A de nuevo
en la posic:uSn[b ‘ R

Una ulteriof halogenac16n se puede realizar

-en disolventee adecuados. Convenlentemente 8o efectua gin !

embargo en el mismo prepargdo de reaccién como la reaccién’
con azufre en &cido aulfﬁric05.e$to e, sin aisdlamiento in—
termedio, Cqmo egente de h9losenqci6n'entran en considéraqi6n
cIor&, clorﬁrénsulfurilico, écidg dlofoaulf65i60>y dnte todo
bromo. Las tempersturas de halosenaclén se éncuantran entre
10 3y 100 y preferentemente entre 50 ¥ 8o°. Preferentemente

8e preparan colorantea que contlenen l -~ 2 5 6tomos de hal&-

' geno en la molécula. Le alquilacibn se ppede rea;mzar econ

los agentes de algquilacidn usuales, tales como alcoholés,
sulfatos alquilicos, haluros alquilicos & &steres anpilicoa
de &cidos arilsulfbnicos, en diso;Vehtés inerfge..Preferenteﬁ
mente se empleaAmetanol en 4cido eulfﬁfico 8 80 -'18000.' '
Los §ompuestoé obtenidos segln el procedimien<
té de la preseﬁte invenci6nléoh excelentemente adecuados pa-
ra teiiir materisles de fibras sintéticas, especialﬁente de

fibras de polidster, poliamids y fibras de triscetato de ce-
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tencién de colorantes, haci.éndolos reaccién, por ejemplo, en

lulosa que, segln los procedimieritos de tefiido ususles se
tifien en tonalidades azules claras con buehas solideces gene-

rales.

Ademés, los productos del p:qcedim¢eqto se

pueden emplesr también como productos intermedios pars la de__

forma conocida con agentes‘de acilacidén (Publicacion:alemsna
DOS 1 928 131 = patente briténica.l 275 337), con glicoles
o tioalcoholes (Publicacibén slemsna 1 644 516 patente bri-
ténica 1 140 153) 6 con sugfinagps (Publicacibén alemsna
DOS 1 644 578 = pstente briténica 1 053 455).

El procedimiento de la presente invencidn se

explics con mas detalle a base de los ejemplos s;gﬁ;entes dog

las partes en general significan partes ea peso. ,
!

!

Ejemplo 1

20 psrtes de una mezcla de partes aproxima-
dameunte igusles de 2,8-dicloro-l,S-~dinitro- y 2,5-dicloro-
1,8-dinitro-antraquinona y 6 partes de aszufre se introducen
en una solucién de 10 partes de &cido bérico enm 200 partes
de oleum al 5 %. L mezcla de resccién se sgita durante & -6
horas a 150° hasta que una mezcles tomada de vez en cugndo
y eiaborada en la forma ususl en el cromatogrsma ya No mMueSw
tre variacién slguna, Uespubs de enfrisr s 't;mperatura am-—-
biénte se vierte la mezcla de reaccidén en unas 2000 partes
de agua, se separa por-filtraci6n;'se lava neutro y se seca.
Se obtienen 16 partes de un colorante con un 11,6 % de cloro
‘que, esuncislmente, se compoﬂe de 3=cloro=i,8~diamino-1, 5=

dihidroxi- Yy 3-cloro-4,5~diamino~-l,8~dihidroxi~antraquinona,

Begln el procedimiento de teiiido usuasl con s

.



15

25

te se obtiemen sobre fibras de poliéster, poliamids o triace-
tato de celuloss fuertes tenidos ézules con buenas solidez a

la luz,

L3

Ejeuplo 2 »
20 partes de la mezcla empleada en el ejemplo'
1 se hacen resccionar como allf indicado.rAntqs ée vertere |
sn ggua se le sgregan & la mezcla de reaccién O,i partes de
iodo y 1C partes de bromo y se sigue sgitando aln durante 151
horas s 80°. Despuéds de enfriar s temperatura éinente!se V.
vierte el uprepsrado en una'mézcla de 2000 partes;dgfagua y.:
50‘partes de solucibn concentrads de bisulfito, se filtra,
se lava neutro y se seca. Se¢ obtienen 20 partes de‘ﬁhicdlo-
rante con un 9,2 ¥ de cloro y un 18,9 % de bromo qu; cobre
fibras de poliéster da un tefiido azul con muy bueéna solides |

a la luz y buena solidez & La sublimacidn,

Ejemplo 3

20 partes de la mezcls empIeada'en el ejemplo
1 se hacen reaccionsr como alli descrito. Antes de la intro-
duccifn en agua se ‘le agregan a la mezcla de reacéidn 0,1

partes de iodo y dursnte aproximadsmente 1 hora se introduce

~cloro hasta que una muestra elaborgdahcontenga'aﬁroximadé-

mente un 15 - 16 % de cloro. Después de la elaboracién como
en ol ejemplo 2 se obtienen 17 partes de un colorante que
gobre fibras de poliéster da un fuerte teiiido con buena solid

dez a la luz,

Ejemplo &
20 partes de la mezcla empleada en el ejemplo

‘.
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rante que sobre fibpras de poliéster suministras tefiidos azule

- Ejemplo 7

1l se hacen reaccionar como glli descrito. Antes de verter en
agua se le agregsn & la mezcla de regccidn a 2590 20 paites
de metenol, se agita afin durente 10 horas a 120°% y 8e elaw
bora como en el ejemplo 1. Se obtienen 16 partes &é un colo=
rente que suministre teiflidos agules mas’ tirando §'varde que

el colorante seglin el ejemplo 1,

Efeuplo 5

20 partes de la mezcla empleads en el ejemplo

2 se hacen reaccibén como allf descrito con agufre y se bromid

za, Antes de verter en agua se le agregsn a la mezcla de
reaccién a 25°G 20 partes de metanol, se égita aﬁn'durante
15 horas a 10006 y se elabora como en sl ejémplopasrée obtied
nen 20 psrtes de un colorante que suministra teriidos azules

algo mas tirando a verde que el colorante segin el ejeuplo 24

Ejemplo 6 .
10 psrtes del colorsnte obtenido seylin el

ejemplo 1 se disuelyen en 50 partes de monohidrato de &cido

sulffrico, Después de asgregserilQ partes de'metandl se calien«

ta durente 2 horas a 150°C y se sigue agitandé safn dursnte
dos horss a 150°C, UYespués de enfriar se vierte la mezcla de
reaccién en 500 partes de agua, se separa por filtrecién,

8e lava neutro y se seca, Se obtienén 10 partes de un colo- !

tirando 8 verde,

nona y 5 psrtes de azufre se introducen en uns solucibén de

20 partes de 2,8~dicloro~l,5-dinitro;antraquiﬁ

B



15

3
o

o 25

10 partes de Scido bérico en 200 partes de oleum .al 10 %,
La mezcla de reaccién se agita a 120° hesta que uns muestra
elaborada ya no presente vsriscibn alguna, Uespubssde la ela«
boracién como en el ejemplo 1 se obtienen 16 partes!de un
colorsnte con un 11,8.% de cloro que esencialmente se compo-

ne de 3-cloro-4,8-dismino-1,5-dihidroxi-sntraguinona.

Ejsmplo 8

20 partes de 2,5-diclo¥o~l,8~dinitro-antraqui-
nocna y 6 partes de gzufre se introducen en una solucién de
10 partes de &cido bérico en 300 partes de monohidrato de &-
cido sulffirico. Ls mezcla de reaccién se agita a 160° hasta
que en una muegtra elaborads ya no se aprecis ninguns varis-
cifn. Yespuds de la elaborscidn como en el ejempld 1 se ob~
tienen 16 partes de un célorante con un 11,9 % de cloro que
esencialmente se cémé;ne de 3—cloro-4,5-diamino~l,8-dihiqro-

xiantraquinona, .
~NOTA-

Dascerita suficlentemente lﬁ naturaleéa del in-

vento, as{ como la manera de realizerlo en la préctica, debe

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalls en cuapto no al%
tefen su principio fundsmental. Tembién se hace constar que '
el invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada
en Alemania, con feche 23 de octubre de 1.974, bajo el nimero
P 24 50 287.2, acogiéndose por lo tanto & los beneficios que
concédsn los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido inverto ¥ por 1lo que 86 80~
iicita Patente de Invencidén por 20 affos en Espgﬁa, sobre: PRO-
CEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES ANTRAQUINONICOS; oaraoten;
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zéndose por lo siguiente: ‘ '

18,~ Procedimiento pdra preparar colorantes
antraquinénicos, es especial o, of '~diamino~- «, of'-dihidrqxi—
~antraquinonss cloradas, caracterizado porque 2,8-’dicloro-1,5'
~dini tro~antragquinona y/o 2,5~dicloro-1,8-dinitro-antraquine-
na se calienta qon azufre en dcido sulfdrico concentrado con
un contenido méximo en 503 de wn 20 ﬂ, en 0aso dado en prese% 7
cia de 4eido bérico, y el compuesto obtenido en caso dado se
halogena ulteriormente y/o se alquiliba, preferentemente en
el mismo preparado de reaccién. |

28, - Procedimiento segin la reivindicac:ién 1,
caracterizado porque la reaccidn se efectda a 70 hasta 17090,

38.- Procedimiento segin la reivindi¢aocién 1,
caracterizado rorque en la halqgénacién ulterior én caso da;-
do a réalizar, se introducen 0,5 a 1,5 itomos de halégeno
por molécula de compuesto antraguinénico.

48, - Procedimiento segfin la reivindicaeién 1,
caracterigado porque la alquilacidén de los productos de reac '
oién, en cago dado a realizar, se efectia oon’ metanol/$cido .
sulfirico a 80 ~ 180%. - :

5%.~ Procedimiento para preparar colorantes
antraguinonicos, tal y como queda s'uataxicie.lmonta deserito
en la presente Memoria. o ' '

Esta Memoria consta de 9 hojas, escritas a mé&d
quina por una sola cara. - P 2. 6t s
BAYER AKTIENGESEL
BOMEZ ACEDS Y BUDE)

, Firmedo: L. Gaata Faraardes

N
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