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Bate invencidn se refiere a un procedimiento para
preperar colorantss que contienen un nuvevo sistems cromdforo
heterociclico, dtiles para colorear materiales textiles.

De acuerdo con la invencidn se proveen colorantes

gque contienen un sistere croméforo de la formula: .

donde cada Z es oxigeno o -NY donde Y es un radical hidrocarburo
opcionalmente substituido o un radical acilo; R1 y R2 cada una
independientemente representan un radical naftilo, un radical
fenilo no substituido o un radical fenilo substituido por lo me-

nos por uno de los siguientes: nitro, haldgeno, alquilo inferior,

‘alcoxi inferior, fenilo, alcoxifenilo inferior, fenoxi, ciano,

&cido carboxilico, éster de &cido carboxilico, carbamoilo spcio-
nalmente substituido, &cido sulfénico, cloruro ds sulfonilo, és-
ter de &cido sulfdénico, sulfamoilo opcionalmente substituido, mer-
capto, alquiltio inferior, fenil-tio, amino primario, secundario,
terciario o cuaternario, acil amino, dcido fosfénico, éster de
dcido fosfénico, alquilsulfonilo inferior, fenilsulfonilo, al~-
dehido, azo y aciloxi de la férmula 0.CO.T donde T es un grupo
alquilo que contiene por lo menos dos &tomos de carbono, un gru-
po fienilo substituido, un grupo alcoxi inferior o un grupo feno~
xiy ¥y X1 y X2 cada uno independientemente representan un &tomo

de hidrdgeno, cloro, bromo, ciano, alquilo inferior, alcoxi in-
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ferior, carbomoilo opcionalmente substituido, dcido carboxilico
o éster de &cido carboxilico. Los grupos de carbamoilo opcional-
mente substituidos representados por X1 v X2 son de preferencia

de la férmula:
1

i N/“
N\ 2

donde L1 v L2 son cada uno independientemente hidrégeno, alquilo

inferior o fenilo. Los grupos de éster de &cido carboxilico re-
presentados por X1 y X2 son de preferencia de la férmula: .COOL3
donde L3 es un radical alquilo opcionalmente substituido, en par-
ticular alquilo inferior o arile monociclico, en particular fe-

nilo.
Através de esta memoria las expresiones "alquilo inferior"

y "alcoxi inferior" se usa para denotar grupos alquilo y alcoxi’
respectivamente que contienen de 1 a 4 &tomos de carbono.

Los colorantes de la invencién que contienen dicho sis-
tema cromdéforo pueden obtenerse por una variedad de métodos:

(a) Reaccidn de compuestos de la férmula:

ZH Z
o
ZH
Férmula I Férmula II

que estdn opcionalmente substituidos por uno o mis &tomos de ha-
16geno con un dcido arilacético o éster derivado o un &cido al-
fa-halégeno- o alfa-hidroxiarilacético o éster derivado, siem-

pre que cuando se parte de I por lo menos uno de los dos reacti-
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vos esté substituido por haldgeno o hidroxi. El radical arilo
del dcido aril acético o derivado del mismo puede llevar subs-
tituyentes, por ejemplo, nitro, alquilo inferior, alcoxi infe-
rior, acilamino o halédgeno.

Cuando se parte de un compuesto de férmula II, los compues-
tos que contienen dicho sistema crombforo se obtienen directa-
mente. Sin embargo cuando se parte de un compuesto de férmula I,
puede requerirse adicionalmente un tratamiento de oxidacidn. En
algunos casos esto ocurre automiticamente en presencia de aire,
mientras que en otros casos se prefiere tratar el producto de
reaccidén inieial con un agente oxidante, tal como una solucién
acuosa de perdxido de hidrégeno o persulfato de potasio.

Esta reaccidén puede llevarse convenientemente a cabo ca-
lentando los dos reactivos conjuntamente a temperaturas elevadas,
opcionalmente en presencia de un liquido orgé@nico inerte (tal
como un di- o tri-clorobencenc) o en presencia de un &cido (tal
como &cido acético o &cido sulftrico) o en presencia de un agen-
te acidico tal como cloruro de cine. Si se desea puede utilizar-
se un liquido orgdnico inerte conjuntamente con un dcido o un
agente acidico. El producto resultante se aisla luego de manera
convencional; por ejemplo separdndolo por filtracién cuando es
insoluble en el medio de reaccidn, o agregando un liquido para
precipitarlo desde la solucidn en el medio de reaccidn y luego
separando por filtracidn el sbdlido.

Cuando se prefiere incluir deliberadamente un tratamien-
to de oxidacién esto puede llevarse a cabo de manera convenien-
te, por ejemplo, aislando el producto d& veaccidén inicial y so-
metiéndolo a oxidacién, por ejemplo en una mezcla de &cido acé-
tico y una solucidn acuosa de perdxido de hidrdgeno o &cido ni-

trico. Alternativamente la oxidacién puede llevarse a cabo sin
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aislacién del producto de reaccidn inicial agregando un agente
de oxidacibn, por ejemplo acido nftrico, al medio de reaccibn.

Como ejemplos especificos de los compuestos de f6rmula
I 6 de f£6rrmula II pueden mencionarse l:4-benzoquinona, hidroqui-
nona, 2:5-dicloro-l:4~benzoquinona, 2:3:5:6-tetracloro-l:4-benzo
guinona {cloranil) y 2:3:5:6~-tetrabromo-l:4~benzoquinona (broma-
nil).

Como ejemplos de dichos &cidos o &steres que se uti-
lizan en este procedimiento pueden mencionarse &cido alfa-hidroxi
fenilacético (&cido mand&lico), &cido fenilacético, metil €eni)
acetato, &cido alfa~clorofenil acético, &cido 4-nitrofenilicetico,
4cido 4-acetilaminofenilacético, acido 4-metoxifenilacético, &ci-
do piridil-2-acético y &cido benximidal-2-acético.

(b) cuando Z es nitrdgeno, las etapas de

(i} hacer reaccionar una p-fenilendiamina de la £6rmula

&

x7?

8 Formula VI
X

NH2

donde X7 Yy Xg son independientemente hidrﬁgené, halégeno, alquilo
inferior o ciano, con un dcido alfa-~hidroxiarilacético o su &ster
derivado, o un &cido alfa-&cido aciloxiarilacético, su &ster deri

vado o haluro &cido, para dar un intermediario de la férmula:

z8

|
2 NHCOCH=-Ar
X
Formula VII

Ar-CHCONH
|
R8
donde Ar es el radical aromédtico del Scido arilac&tico o su deri-



vado y R8 es un grupo hidroxi o aciloxi.

El radical Ar puede llevar substituyentes, por ejemplo, ni-

tro, acilamino, alquilo inferior, alcoxi inferior, haldgeno o aci-
loxi.

5 La reaccidn se lleva a cabo en un liquido orgénico inerte
(tal como di- o tri-clorobenceno) y, en el caso en el que se use
un haluro &cido, en presencia de un agente ligador de &cido.

(ii) eiclizacidén del intermediario de férmula VII, por ejem-

plo, con &cido sulfiirico concentrado, para dar un intermediario

10 de la férmula:
4
X' |__Ar
8
Ar X ‘
NH Férmula VIIT
0
e

(iii) reaccidn del intermediario de f6rmula VIII con un

agente acilante para dar un colorante de la férmula:

15 donde R9 es un grupo acilo. El agente acilante puede ser un clo-
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ruro dcido o anhidrido, por ejemplo, cloruro de acetilo, anhidri-
do acético o cloruro de benzoilo. Esta etapa final involucra una
oxidacién para la cual la presencia de oxigeno atmosférico es
usualmente suficiente, aunque otros agentes oxidantes tales como
perbxido de hidrégenoc o persulfato de potasio pueden utilizarse
si se desea.

(£) Cuando 2 es nitrdgeno, las etapas de

(i) hacer reaccionar una N,N'-dialquil-p-fenilendiamina de
la férmula:

NH.R10

X Férmuta IX
RiO.NH
7 8 . . sps . s 10
donde X y X tienen los significados definidos antes y R* es un
grupo alquilo inferior, con un haluro de &cido alfa-aciloxiaril-
acético, en un liquido orgéinico inerte, y en presencia de un agen-
te ligador de écido para dar un intermediario de la férmula:

R \\\ //pOCH~Ar

.acmlo

x?

X8 Férmula X

acilo- O //N
Av- HCO \\ 10
donde Ar es el radical aromdtico, por ejemplo un radical naftilo
o fenilo opcionalmente substituido, del alfa-aciloxiaril acético.

(ii) Ciclizacidén del intermediario de férmula X, por ejem-



plo, con &cido sulfiirico o polifosfdrico, para dar un intermedia-

rio de la férmula:
10

R \\\ 0

v/

X7 __AD
Ar x®
Férmula XI
0 - R
e
(iii) oxidacién del intermediario de la férmula XI, por
5 ejemplo, con perdxido de hidrdgeno o persulfato de potasio, pa-

ra dar un colorante de la férmula:
10

R \\}L—_—-—//p

X e A

P 4 g
N
\\Rio

Los colorantes de la invencidn contienen dicho sistema

[} L 0

crombforo y opcionalmente otros substituyentes que se hallan con-
10. vencionalmente presentes en los colorantes. Los métodos indicados
antes para la produccién de dichos colorantes estin dirigidos a
la sintesis de dicho sistema cromdforo. Habiéndose preparado co-
lor;ntes mediante dichos métodos de sintesis pueden introducirse
otros substituyentes mediante métodos convencionales, o substi-

15 tuyentes que ya estin presentes pueden convertirse a otros subs-
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tituyentes de manera conocida. Lo siguiente es ilustrativo de ta-
les reacciones: '

(a) grupos de dcido sulfénico pueden introducirse median-
te métodos de sulfonacibén, y grupos de cloruro de sulfonilo me-
diante reaccidn con &cido clorosulfénico,

(b) pueden introducirse grupos nitro mediante métodog de
nitracidn,

(¢) grupos hidroxi pueden convertirse a grupos aciloxi me-
diante tratamiento con agentes acilantes,

(d) pueden reducirse grupos nitro a grupos amino,

(e) pueden convertirse grupos amino a grupos acilamino
mediante tratamiento con agentes acilantes,

(£f) pueden convertirse grupos de amino terciario a grupos
de amino cuaternario.

8i se desea dicho sistema crombforo puede incorporarse
también a otros sistemas colorantes. De este modo, por ejemplo,
los colorantes que contienen a ambos al sistema crombforo y a un
sistema azoico pueden prepararse por copulacidén de una amina di-
azoada sobre un colorante de la presente invencidn que contiecne
un grupo hidroxi fendlico. Alternativamente un colorante de la
presente invencidn que contiene un grupo amino diazoable y copu-
larse con un componente de copulacién. Asimismo un colorante de
la presente invencidn que contiene adicionalmenté un grupo azoico
puede obtenerse por sintesis del sistema crombforo directamente
a partir de un intermediario que ya contiene un grupo azoico. Co-
mo ejemplo adicional los colorantes que contienen a ambos el sis-
tema llamado crombéforo y el sistema de colorante nitro puede ob-
tenerse por ejemplo, condensando un colorante de la presente in-

vencidén que contiene un residuo aminofenilo con un halégeno nitro-

benceno.
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Los colorantes de la invencidn son valiosos para colorear
materiales textiles naturales y sintéticos. Por lo tanto los co-
lorantes de la invencidn que estén.libres de grupos solubilizan-
tes en agua (por ejemplo &cido sulfdnico, grupos de &cido carbo-
xilico o amonio cuaternario) son valiosos para colorear materia-
les textiles sintéticos por ejemplo materiales textiles de ace-
tato de celulosa y de triacetato de celulosa, materiales texti-
les de poliamida tal como materiales textiles de polihexametilen-
adipamida materiales textiles de poliacrilonitrilo, y de prefe-
rencia materiales textiles de poliéster aromitico tales como ma-
teriales textiles de polietilen tereftalato. Tales materiales tex-
tiles pueden estar en la forma de hebras, hilado o telas hiladas
o tejidas. Si se desea dichos materiales textiles sintéticos pue-
den estar en forma de mezclas con otros materiales textiles, por
ejemplo mezclas de materiales textiles de poliéster con materia-
les textiles de celulosa o lana.

Tales materiales textiles pueden colorearse de manera con-
veniente con colorantes insolubles en agua, tal como se ha defi-
nido antes, sumergiendo el material textil en un bafio de tefiido
que comprende una dispersién acuosa de uno o més de dichos colo-
rantes, bafio de tefiido que contiene de preferencia un agente ten-
sioactivo no idénico, ecatidnico y/o aniénico, y a continuacidn ca-
lentar el bafio de tefildo por un periodo a temperatura adecuada.
En el caso de materiales textiles de acetato de celulosa secunda-
ria se prefiere llevar a cabo el procedimiento de tefiido a una
temperatura comprendida entre 60° y 85°C; en el caso de materia~
les de triacetato de celulosa ¢ poliamida el procedimiento de te-
fiido puede llevarse a cabo ya sea a temperatura comprendida en-
tre 90° y 100°C de preferencia en presencia de un portador tal

como difenil u o-hidroxidifenil, o a temperaturas superior a los
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100°C, de preferencia a una temperatura comprendida entre 120° y
140°C, bajo presidn superatmosférica.

Alternativamente, la dispersifn acuosa del colorante pue-
de aplicarse al material textil mediante procedimientos de es-
tampado o impresidn, seguido por calentamiento a temperaturas por
encima de 230°C dependiendo del material textil, o sometiendo a
tratamiento por vapor el material ‘textil. En tales procedimien-
tos se prefiere incorporar un agente espesante, tal como goma
tragacanto, goma ardbiga o alginato de sodio, a la dispersién
acuosa de dicho colorante azoico.

Al terminar el procedimiento de coloracién se prefiere pro-
porcionar al material textil coloreado un enjuague en agua o un
breve tratamiento jabonoso antes de secar finalmente el material
textil coloreado. En el caso de materiales textiles de poliéster
aromftico se prefiere también someter el material textil ccic-
reado a un tratamiento en una solucién acuosa de un dlcali tal
como carbonato de sodio o hidrdéxido de sodio, antes del tratamien-
to jabonoso para eliminar colorante adherido suelto de la super-
ficie del material textil.

Los colorantes insolubles en agua tienen una excelente
afinidad y propiedades de formacidén con materiales textiles de
polidster aromitico, permitiendo obtener tonalidades profundas.

La coloracién resultante tiene cualidades de buenas a excelentes
de firmeza a la luz, los tratamiento en himedo, a la transpira-
cidn, y en particular a los tratamientos por calor en seco tales
como los que se llevan a cabo a altas temperaturas durante las
operaciones de plegado.

' Si se desea los colorantes insolubles en agua de la inven-
cidn pueden aplicarse a materiales textiles sintéticos conjunta-

mente con otros colorantes dispersos, tal como los que se descri-
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ben en, por ejemplo, patentes britinicas N° 806271, 835818,
840903, 847175, 852396, 852493, 859899, 865328, 872204, 894012,
908656, 903843, 910306, 913856, 919424, 9uL513, 9uu722, 953887,
959816, 960235, 961412, 976218, 893162 y 998858.

Los colorantes de la invencidn que son solubles en agua
en virtud de la presencia de grupos de amonio cuaternario pueden
usarse como colorantes basicos para el tefiido de materiales tex-
tiles de poliacrilonitrilo o materiales textiles de poliamida y
poliéster que contienen grupos acidicos que confieren afinidad a
tales materiales textiles para colorantes bidsicos. Dichos 2oloran-
tes pueden aplicarse de manera convencional a aquellos materiales
textiles a partir de bafios de tefiido ééidos, neutros o levemente
alcalinos, cuyo pH se mantiene de preferencia en la gama de 3 a
8, a temperaturas comprendidas entre 40°C y 120°C, de preferencia
entre 80°C y 120°C, o mediante técnicas de impresidén usando pas-
tas de impresiones pesadas que contienen dichos colorantes.

Aquellos colorantes de la invencidn que son solubles en
agua en virtud de la presencia de grupos solubilizantes en agua
acidica pueden ser utilizados para colorear materiales textiles
de poliamida naturales o sintéticos tales como materiales texti-

les de lana, seda, o polihexametilen adipamida. Tales colorantes

' pueden aplicarse de manera convencional a dichos materiales tex-

tiles a partir de bafios de tefiido acuosos, cuyo pH se mantiene
de preferencia dentro de la gama de 4 a 9.

Aquellos colorantes de la invencifn que contienen gruﬁos
acidicos solubilizantes en agua pueden usarse para colorear ma-
teriales textiles de celulosa, aplicandose los colorantes median-
te métodos convencionales a tales materiales textiles.

Los colorantes de la invencidén pueden aplicarse también

a materiales textiles mediante procedimientos de transferencia
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de impresién, incluyendo los procedimientos que se llevan a cabo
a presiones reducidas o bajo condiciones de humedad. Los coloran-
tes de la invencifn pueden utilizarse también en los procedimien-
tos de coloracidn en masa.

Los colorantes insolubles de la presente invencién pueden
usarse también como pigmentos para la coloracién de tintas y pin-
turas, incorporédndose dichos colorantes de manera conocida en
las formulaciones de tinta o pintura convencionales.

La invencién se ilustra pero no se limita mediante los si-
guientes ejemplos en los cuales las partes y porcentajes se dan

en peso.

Ejemplo 1

Se agita a 120°C durante 5 minutos una mezcla de 2,2 par-
tes de hidroquinona, 6,68 partes de &cido mandélico (&cido alfa-
hidroxifenilacético) y 20 partes de &cido sulffrico al 73%. La
mezcla se enfria, se vierte en agua y el sblido precipitado inco-
loro se separa por filtracidén, se lava con agua, luego con dietil-~
éter, y se seca.

Una mezcla de 1 parte de este sdlido, 20 partes de &4cido
acético y 5 partes de solucién de perdxido de hidrdgeno de 100
voliimenes se agita durante minutos bajo ebullicién en un conden-
sador a reflujo. Se diluye la mezcla con agua, vy el sblido ana-
ranjado precipitado se separa por filtracidn, se lava con agua y
se seca. La cristalizacidén a partir de tolueno da 3:7-difenil-
2:6-dioxo-2:6-dihidrobenzo / 1:2-b; 4:5—bi7 difurano en forma de
cristales coloreados anaranjados que funden a 2985°-296°C. los es-
pectros de masa, infrarrcjos y espectros de t.m.n. del compuesto
estén de acuerdo con esa estructura. Los colorantes se disuelven
en cloroformo para dar una solucidén amarilla con Amax 466 m.n.

y tienen un coeficiente de extincién molecular de 50.000.
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Cuando se dispersan en un medio acuoso los colorantes ti-
fien materiales textiles de poliéster aromético en tonalidades de
color anaranjado brillainte que tiene una excelente firmeza a la
luz. Cualquier colorante no fijado sobre la superficie del ma-
terial textil se elimina rdpidamente mediante tratamiento en una
solucidén acuosa diluida de hidrdxide de sodio a 80°C,

Ejemplo 2

Una mezcla de 2,2 partes de hidroquinona, 6,6 partes de
&cido mandélico, 20 partes de dcido acético y 1 parte de dcido
sulflrico se agita durante 4 horas a temperatura de ebulliciédn
bajo condensador de reflujo. Se enfria la mezcla a 30°C, se agre-
gan 2 partes de solucidn de perdxido de hidrdgeno de 100 voliime-
nes, y se agita la mezcla bajo ebullicidén durante 1 1/2 hora. Se
vierte la mezcla en 300 partes de hielo y agua, y se separa por
filtracidn el sdlido precipitado. Después de extraccidn con eta-
nol hirviente el residuo se ecristaliza a partir de tolueno para
dar el mismo colorante que se obtiene en el ejemplo 1.

Ejemplo 3

Una mezcla de 5,5 partes de hidroquinona y 15,2 partes de
dcido mandélico se agita durante 4 horas a 195°-200°C. Se enfria
la mezcla a 100°C, se agregan 100 partes de &cido acético y 10
partes de solucién de perdxido de hidrégeno de 100 voliimenes,

y se agita la mezcla durante 1 hora en ebullicién. Luego se en-
fria la mezcla, y el sdlido precipitado se separa por filtracidn
se lava con &cido acético y luego con metanol y finalmente se
seca., Se obtiene el mismo colorante que en el ejemplo 1.
Ejemplo 4

' Una mezcla de 4,2 partes de 1:4-benzoquinona, 18 partes
de &cido mandélico y 30 partes de triclorobenceno se agita duran-

te 7 horas a 180°C, Se enfria la mezcla a 20°C y el colorante pre-
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cipitado se separa por filtracidn, se lava con tolueno luego con
una fraccién de petrdleo liviano, y finalmente se seca.

El colorante resultante es idéntico al colorante del ejem-
plo 1,

Ejemplo §

Una mezela de 4,9 partes de cloranil (2:3:5:6-tetracloro-
benzoguinona), 12 partes de 4cido mandélico y 25 partes de tri-
clorobenceno se agita durante 20 horas a 180°C. Se enfria la mez-
cla a 20°C y el sdlido precipitado se separa por filtracién,.se
lava con triclorobenceno y luego cristaliza a partir de tolueno.
Se disuelve luego el sblido en cloroformo, se extrae la solucién
de cloroformo con una solucibn acuosa al 2% de carbonato de so-
dio, y se elimina el cloroformo por destilacidn. Se obtiene 4:8-
dicloro-S:?-difenil-2:S—dioxo-z:G-dihidrobenzolfi:2-b:u:5-bi7 di-
furano. El producto tiene un punto de fusidn de 310°C-315°C. una
max en cloroformo de 457 m.n. y un coeficiente de extincién mo-
lecular de 45.000. La r.m.n. y el espectro de masa estén de acuer-
do con las estructuras indicadas.

Cuando se dispersa en un medio acuoso el colorante tifie
materiales textiles de poliéster aromdtico en brillantes tonali-
dades amarillas.

Ejemplo 6

Una mezela de § partes de 2:3:5:6-tetraclorohidroquinona,
6,7 partes de dcido mandélico y 50 partes de o-diclorobenceno se
agita durante 24 horas bajo ebullicién en un condensador de re-
flujo. Se enfria la mezela, y se separa por filtracién el preci-
pitado sélido, y se purifica tal como se deseribe en el ejemplo
5. Pe obtiene el mismo colorante.

Ejemplo 7
Una mezcla de 1 parte del colorante del ejemplo 1 y 20



10

15

20

- 25

30

~

e

- 16 -

partes de monohidrato de &cido sulflirico se almacena durante 1 1/2
hora a 0°-5°C. Se vierte la mezcla sobpe una solucién de cloru-
ro de sodio a 0°C, y el precipitado sélido se separa por filtra-
cidn, se lava con una solucidn acuosa de cloruro de sodio y se
seca.

El anflisis muestra que el producto consiste esencialmen-
te en la sal disbdica de 3:7~di(sulfofenil)-2:6-dioxo=2:6-dihi-
drobenzo £fi:2—b:u:5-bi7 difurano.

El producto resultante tifie materiales textiles de lana y
poliamida sintética a partir de un bafio de tefiido acuoso en bri-
llantes tonalidades anaranjadas.

Ejemplo 8

Una mezcla de 3,6 partes de 2:5-diclorohidroquinona, y
6,0 partes de &cido mandélico se agita durante 2 horas a 210°-
220°C. Se enfria la mezcla a 120°C, se agregan 25 partes de to-
lueno, se enfria adicionalmente la mezela a 30°C y se agrega ace-
tona hasta que se obtiene una solucidén del producto. La solucidn
se filtra, se evapora el filtrado hasta sequedad en vacio, y el
s6lido resultante cristaliza a partir de metanol.

El andlisis muestra que el producto consiste en une mez-
cla de 3:7-difenil-2:6-dioxo-2:6~dihidrobenzo ifizz-b:uzs-bij di-
furano, 4:8-dicloro-3:7-difenil-2:6-dioxo-2:6-dihidrobenzo / 1:2-
b:4:5-b 7 difurano y 4- G 8-cloro-3:7-difenil-2:6-dioxo-2:6-2:6-
dihidrobenzo [Ti:2-b:u:5—bi7 difurano. Este se disuelve en clo-
roformo para dar‘una solucidén color naranja que tiene ),max de
460 m.n.

Ejemplo $
, Una mezcla de 2,45 partes de cloranil, 4 partes de &cido
fenilacético, 0,5 parte de cloruro de cinc y 25 partes de triclo-

robenceno se agita durante 1 3/4 horas a 180°-200°C. Se enfria
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la mezcla a 20°C, se separa por filtracién el sbélido, se lava con
éter de petrdleo liviano y se seca. El producto es el mismo que
el producido mediainte el procedimiento del ejemplo 5 y, si es ne-
cesario, puede purificarse de manera similar.
Ejemplo 10

Una parte del colorante del ejemplo 1 se agrega gradual-
mente a 35 partes de 4cido clorosulfénico a 0°-5°C, y luego se
agita la mezela durante 30 minutos a 20°C. Se vierte la mezcla
sobre 200 partes de hielo, y el 3:7-di(p-clorosulfonilfenil)-2:6-
dioxo-2:S-dihidrobenzoifi:2-b;u:5-bi7 difurano precipitado se
separa por filtracidén, se lava con agua helada y se seca.
Ejemplo 11

Se agregan 1,1 parte del producto del ejemplo 10 a 15 par-
tes de anilina a 0°-5°C, y se agita la mezcla durante 30 minutos.
Se vierte la mezcla sobre una solucidn acuvosa diluida de &cido
clorhidrico v luego se separa por filtracién el sélido precipita-
do, se lava con agua y se seca. La cristalizacidén a partir de pi-
ridina proporciona 3:7-di(p-N-anilinosulfonilfenil)-2:6-dioxc-
2:6-dihidrobenzo/ 1:2-b; 4:5-b-7 difurano.

Ejemplo 12
Una mezcla de 1,1 parte de benzoquinona, 4,4 partes de

' fcido alfa-clorofenilacético y 25 partes de triclorobenceno se

agita en ebullicidn durante 7 horas. Se enfria la mezcla y el pre-
ecipitado sb6lido se separa por filtracién. La cristalizacién a par-
tir de tolueno proporciona el colorante del ejemplo 1.
Ejemplo 13

Una mezcla de 4,9 partes de cloranil, 10,86 partes de &ci-
do 4-nitrofenilacético, 2 partes de cloruro de cinc y 50 partes
de triclorobenceno se agita en ebullicién durante 2 horas en at-

mbésfera de nitrdgeno. Se enfria la mezcla y el sélido precipita-
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do se separa por filtracidn, se lava sucesivamente con cloroben-
ceno, metanol, agua y acetona, y finalmente se seca.

El andlisis demostré que el producto era 4:8-dicloro-3:7-
di(p-nitrofenil)~2:6-dioxo-2:6-dihidrobenzo/ 1:2-b; 4:5-b 7 di-
furano.

Este producto puede utilizarse como pigmento en pinturas,
triturando el producto en un medio de pintura con base solvente
que contiene didxido de titanio. Cuando el producto resultante es
recubierto sobre una superficie y luego secado se obtiene una pe-
licula de pintura amarilla que tiene excelente firmeza a la luz.
Ejemplo 14

Una mezcla de 4,25 partes de bromanil, 8,0 partes de &zido
fenilacético y 25 partes de triclorobenceno se agita durante 1 ho-
ra bajo ebullicidén. Se enfria la mezcla, se separa por filtracién
el sblido precipitado, se lava con clorobenceno y luego con eta-
nol, y finalmente se seca. El andlisis demostrd que el producto
era Y:8-dibromo-3:7-difenil-2:6-dioxo-2:6-dihidrobenzo / 1:2-b;
4:5-bi7 difurano.

Una parte de este producto se tritura en una solucién de
5 partes de etil hidroxietil celulosa de baja viscosidad en una
mezcla de 5 partes de isopropanol y 89 partes de una fraccién de
petrdleo alifético que hierve a 100°C a 120°C. La tinta resultan-
te se imprime sobre papel y luego se seca el papel. El papel im-
preso se coloca en contacto con un material textil de poliéster
tejido y se transfiere la impresién efectuada por calentamiento
de los dos materiales mientras estén en contacto en una prensa
de impresidn de transferencia en vacio durante 30 segundos a
220PC con un vacio aplicado de 680 mm de mercurio.

Se obtiene un fuerte tinte de color amarillo brillante

que tiene buena firmeza a la luz y a los tratamientos en hiimedo.
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El producto de este ejemplo puede utilizarse también pa-
ra la coloracién en masa de poliéster aromético revolviendo una
parte del producto con 100 partes de tereftalatu de polietileno
en forma de escamas, y luego mezclando la mezcla resultante y te-
jiéndola en filamentos en equipos convencionales. Los filamentos
de color amarillo brillante resultantes tienen buena firmeza a
la luz y a los tratamientos en hiimedo y en calor seco.

Puede aplicarse también una dispersién acuosa del produc-
to a una unidn de poliéster/algodén mediante téenicas de impre-
sién convencionales, fijéndose a continuacién el colorante median-
te vapor durante 6 minutos en vapor supercalentado a 180°C. Se
elimina luego cualquier colorante no fijado de la superficie del
material textil mediante un enjuague en una solucidn acuosa al
0,6% de hidrdxido de sodio a 80°C. Se obtiene un tinte de amari-
llo brillante y hay una excelente reserva en las porciones no im-
presas blancas.

Ejemplo 15

Una mezecla de 4,24 partes de bromanil, 4,98 partes de fci-
do p-metoxifenilacético y 25 partes de triclorobenceno se agita
durante 45 minutos en ebullicidn. Se enfria la mezcla, se agregan
25 partes de etanol, y el precipitado sbdlido se separa por fil-
tracidén, se lava con etanol y se seca. Se obtiene 4:8-dibromo-
3:7-di(p-metoxifenil)-2:6-dioxo-2:6-dihidrobenzo/ 1:2-bs 4:5-b>7
difurano en forma de agujas rojas con reflejos verdes. El produc-
to se disuelve en cloroformo para dar una solucidn rojo brillan-
te con ) max 532 m.n. |

Cuando se dispersa en un medio acuoso el producto tifie ma-
teniales textiles de poliéster aromético en brillantes tonalida-
des rojas.

Ejemplos 16 a 24
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En lugar de las 4,98 partes de &cido p-metoxifenilacético

usado en el ejemplo 15 se usan cantidades equivalentes de los

" &cidos arilacéiicos indicados en la tabla siguiente. Los tiempos

de reaccidén desde 45 minutos a 6 horas se usan para asegurar que

la reaccién quede completa.

Ejemplo Acido Arilacético Color del Producto
16 .o 3,4%.dimetoxifenilo rojo
17 4-tolilo amarillo
18 Y-(Y4'-metoxifenil)fenilo rojo-azulado
19 k-jodofenilo amarillo
20 t-clorofenilo amarillo
21 3,4 ,5~triclorofenilo amarillo
22 alfa-naftilo escarlata
23 3-nitrofenilo amarillo
24 2-etoxicarbonilfenilo amarillo
Ejemplo 25

Una mezcla de 4,24 partes de bromanil, 9,4 partes de etil
4-N,N-dietilaminofenilacetato y 10 partes de triclorobenceno se
agitan y calientan a2 185-190°C durante 2 horas. Después de en-
friar la mezcla, se elimina el solvente por destilacidn en vapor
y el residuo cristaliza desde tolueno para dar un producto que
es esencialmente 4,8-dibromo-3,7-di-(p-N,N-dietilaminofenil)-~
2,S-dioxo-z,G—dihidrobenzoﬁfizz-b; u:s-bff difurano. Cuando se
disuelve en piridina se obtiene una solucién de un color turquesa
verdoso brillante que tiene Jmax 726 mn y un coeficiente de ex-
tincidn molecular de 69.000.

Cuando se aplica 2 un material textil de poliéster aromi-
ticp a partir de una dispersidén acuosa los colorantes proporcio-
nan una tonalidad turquesa verdosa brillante que tiene propieda-

des de formacidén moderadas.



10

15

20

25

30

- 21 -

Ejemplo 28
Cuando las 8,4 partes de etil U4-N,N-dietilaminofenilaceta-

to usadas en el ejemplo 25 se peemplazan por 9 partes de mande-
lato de etilo, se obtiene un producto idéntico al producido en
el ejemplo 1k,
Ejemplo 27

2,5 partes del producto del ejemplo 13 se trituran en
1.000 partes de acetato de etilo hasta que se obtiene una fina
dispersidén, luego se hidrogena la dispersidn a 20°C usando 1,5
partes de un catalizador de baladio sobre carbén. La solucibn ca-
si incolora asi obtenida se filtra a partir del catalizador y
el filtrado (que tiende a tornarse azul al aire) se evapora para
dar un producto azul pilido que consiste esencialmente en 4,8-
dicloro-3,7-di(p-aminofenil)-2,6-dioxo-2,3,6,7-tetrahidrobenzo
1 1:2-b; 4:5-bi7 difurano. Este material se agita a 100°C com
50 partes de &cido acético y 5 partes de perdxido de hidrdgeno
(100 volumen:30% p/p) durante una hora. El 4,8-dicloro~3,7-di~
(Rraminofenil)-z,B-dioxo-z,6-dihidrobenzo[j1:2—b; u:s-bi7 difu-
rano precipitado, se separa por filtracidén, se lava con metarol
y se seca. El producto es levemente soluble en muchos solventes
orgénicos; en dimetilformamida proporciona una solucién azul que
tiene )\ max 690 mn, El espectro de masa y los espectros infra-
rrojos estén completamente de acuerdo con la estructura anterior.

Cuando se aplica a un material textil de poliéster aro-
mético a partir de una dispersién acuosa el colorante proporcio-
na una tonalidad azul con propiedades de formacidén moderada y
que tiene una firmeza a la luz de 4-5,
Ejemplo 28

Una parte del colorante del ejemplo 27, 20 partes de &ci-

do acético, 20 partes de anhidrido acético y 0,5 partes de &ci-
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do sulffirico se agitan y calientan a 100°C durante 1 hora. Des-
pués de enfriar la mezela a 20°C el 4,8-dicloro-3,7-di(p-acetil-
aminofenil)-2,6-dioxo-2 ,6-dihidrobenzo/ 1:2-b; 4:5-b/ difurano
de color anaranjado se separa por filtracidn, se lava sucesiva-~
mente con dcido acético, agua y metanol, y se seca. El espectro
de masa y el espectro infrarrojo del producto estén completamen-
te de acuerdo con la estructura anterior.
Ejemplo 29

Una mezela de 27 partes de p~fenildiamina, 86 partes de

&cido mandélico (o la cantidad equivalente de mandelato de eti-

- lo) y 400 partes de monoclorobenceno se agitan y calientan bajs

reflujo durante 5 horas mientras se permite que el agua (o eta-
nol) formado en la reaccidn se separe por destilacidén. Después

de enfriar la mezcla, el 1,t-di(alfa-hidroxifenilacetilamino)-

benceno precipitado se separa por filtracidén, se lava sucesiva-
mente con clorobenceno y metanol, y se seca. El rendimiento es

de 88 partes.

5 partes del compuesto intermediario obtenido antes se
agregan a 50 partes de 4cido sulfirico al 98% p/p con agitacién,
¥y la solucidén obtenida se agita a 20°C durante 18 horas. Lz mez-
cla de reaccidn se vierte en 500 partes de una mezcla de hielo/
agua y el producto precipitado se separa por filtracidén, se la-
va con agua y se seca para dar 4,5 partes de 3,7-difenil-2,6-di-
ox0-1,2,3,5,6,7-hexahidrobenzo/ 1:2-b; u:s-bff dipirrol.

El espectro de masa de este producto tiene m/e de 340,
que esti de acuerdo con la estructura anterior, conjuntamente
con un m/e de 338 que corresponde a 3,7-difenil-2,6-dioxo-1,2,5,6-
tetrahidrobenzo(jizz-b; 4:5-bi7 dipirrol, aunque se considera que
este Gltimo compuesto estd predominantemente formado en el es-

pectrdmetro de masa.
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Una mezcla de 4 partes del dipirrol intermediario ante-

rior, 50 partes de anhidrido acético y 1 parte de dcido sulfiiri-
co al 98% p/p se agitan y calientan a reflujo durante 2 horas,
durante cuyo tiempo surge de la solucién un producto de color
amarillo~pardo. Después de enfriar la mezcla, el producto se se-
para por filtracidn, se lava sucesivamente con &cido acético y
éjer dietilico, y se seca para dar 2,8 partes de N,N'-diacetil-
3,7-difeni1-2,G-dioxo-i,z,5,S-tetrahidrobenzolfi:2-b; u:s-bi7 N
dipirrol en forma de cristales anaranjades-pardo, p.f. 303°C,
El producto se disuelve en tolueno para dar una solucién de co-
lor naranja que tiene fmax 470, y un coeficiente de extincidn
molecular @ max 42,800, El espectro de masa, r.m.n. y el espec-
tro infrarrojo estin completamente de acuerde con la estructura
anterior.

Cuando se aplica a un material textil de poliéster aromi-
tico a partir de un medio de dispersidén acuosa el colorante pro-
porciona una tonalidad anaranjado brillante de alta firmeza a la

luz.,

Ejemplo 30
Una mezecla de 5 partes de 3,7-difenil-2,6-dioxo-1,2,3,5,6,7-

hexahidrobenzoifizz-b; u:5-bi7 dipirrol, preparada tal como se
describe en el ejemplo 29, SO0 partes de anhidrido n-butirico y
1 parte de &cido sulflrico al 98% p/p se agitan y calientan bajo
reflujo durante 4 horas. Después de enfriar la mezcla, el produc-
to precipitado se separa por filtracibén, se lava con etanol y se
seca para dar N,N'-di-n-butiril-3,7-difenil-2,6-dioxo-1,2,5,6~
tetrahidrobenzoifizz-b; 4:5-bi7ﬁipirrol en forma de cristales
anaranjados, p.f. 244.245°C,

Cuando se aplica a un material textil de poliéster aromi-

tico a partir de un medio de dispersién acuosa el colorante pro-
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porciona una brillante tonalidad anaranjada de alta firmeza a la
luz.
Ejemplo 31

Una mezcla de 5 partes de 3,7-difenil-2,6-dioxo-1,2,3,5,~
6,7-hexahidrobenzo£fi:2-b; 4:5-bi7 dipirrol, preparado tal como
se describe en el ejemplo 28, 50 partes de piridina y 8 partes
de cloruro de isobutirilo se calientan bajo reflujo durante 2 ho-
ras. Después de enfriamiento, la mezcla de reaccidn se vierte
en dcido clorhidrico diluido enfriado con hielo y el producto
precipitado se separa por filtracién, se lava con etanol y se re-
eristaliza a partir de &cido acé%ico para dar cristales anaranr-
jados de N,N'-di-isobutiril-3,7-difenil~2,6-dioxo-1,2,5,6~tetra~
hidrobenzo/ 1:2-b; 4:5-b 7 dipirrol que tieme p.f. 270-271°C.
Este producto se disuelve en tolueno para dar una solucidn de
color naranja que tiene “max 47% y un coeficiente de extincidn
molecular @ max 36.000. E1 espectro de masa y espectro de r.m.n.
estén completamente de acuerdo con la estructura anterior.

Cuando se aplica a un material textil de poliéster aromi-
tico a partir de un medio de dispersibén acuoso el colorante pro-
porciona una brillante tonalidad anaranjada de alta firmeza a la
luz.

El colorante de este ejemplo puede usarse también para la
coloracidén en masa de poliéster aromdtico mediante el método des-
cripto en el ejemplo 14. Los filamentos de brillante color naran-
ja resultantes tienen buena firmeza a la luz.

Ejemplos 32 a 36

En lugar de las 8 partes de cloruro isobutirilo usadas en

_ el gjemplo 31 se usan cantidades equivalentes de los cloruros de

&cido indicados en la tabla siguiente para proporcionar coloran-

tes similares que tienen los colores indicados en la columna fi-
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nal de la tabla:

Ejemplo Cloruro &cido " Color del Producto
32 cloruro de benzoilo anaranjade
33 clorure de p-toluen- "
sulfonilo
34 cloruro de metilsulfonilo "
35 cloruro de fenilacetilo "
36 clorurc de cloroacetilo "

Ejemplo 37
Una mezcla de 1,4 partes de N,N'-dimetil-p-fenilendiamina,

6,3 partes de clorurc de alfa-acetoxifenilacetilo, 2,5 partes de
acetato de sodio y 50 partes de monoclorobenceno se agitan y ca-
lientan bajo reflujo durante 19 horas. Después de enfriamiento, la
mezcla de reaccidn se filtra, se evapora el filtrado en vacio a
pequefio volumen y se diluye con é&ter de petrdleo (p.e. 80-100°C)
para precipitar el producto de reaccién. lLa mezcla se'deja repo-
sar durante una noche y el producto intermediario precipitado se
separa por filtracidén y se lava sucesivamente con agua y metanol
para dar 1,4-di(alfa-acetoxi-N-metilfenilacetilamino)bencenc,
p.f. 185°C,
Una mezcla de 1,8 partes del producto intermediario ante-

rior y 10 partes de &cido polifosférico se agitan y calientan a
140°C durante 8 horas. Se enfria la mezcla de reaccidén se vierte
en agua y el N,N'-dimetil-3,7-difenil-2,6-dioxo-1,2,3,5,6,7-hexa~
hidrobenzo[fi:Z-b; u:s-b&?ﬁipirrol precipitado se separa por fil-
tracidén, se lava con agua y se seca. Este producto intermediario
tiene p.f. de 180-183°C,

' Una mezcla de 1,4 partes del producto de dipirrol interme-
diario, 10 partes de etanol, 10 partes de agua, 1 parte de solu-

cién de hidréxido de sodio (70° Tw) y 3 partes de persulfato de
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potasio se agitan y calientan bajo reflujo durante 2 horas. Des-
pués de enfriar la mezcla, la suspensién de color amarillo—?ardo
se vierte en &cido clorhidrico diluido y el producto precipitado
se separa por filtracidn y se recristaliza a partir de etanol me-
diante extraccidn con Soxhlet. E1 N,N'-dimetil-3,7-difenil-2,6-

dioxo-1,2,5,B—tetrahidrobenzolfi:2-b; u:s-bi7 dipirrol asi ob~

" tenido es soluble en tolueno y da una solucidn anaranjada que

tiene Y. max 460, y tiene un coeficiente de extincién molecular
“max 23.200. La r.m.n. y el espectro de masa (m/e 366) apoyan
completamente la estructura anterior.

Cuando se dispersa en un medio acuoso el colorante tifie
materiales textiles de poliéster aromitico en tonalidades de co-
lor amarillo-pardo que tienen excelente firmeza a la luz.

En lugar de la N,N'-dimetil-p-fenilendiamina usada =n es-
te ejemplo pueden utilizarse cantidades equivalentes de N,N'-di-
etil, N,N'~di-n-butilo o N,N'-di-sec-butil-p-fenilendiamina cuan-
do se obtienen productos anilogos que tienen propiedades simila-
res cuando se aplican a materiales textiles de poliéster aroumi-
tico.

Ejemplo 38

Una parte del colorante del ejemplo 29 se agrega en par-
tes a 10 partes de &cido sulfirico al 100% a 0 a 5°C. Cuando se
completa la adicién se deja elevar la temperatura a 20°C y se agi~
ta la mezela a 20°C durante 1 hora. La mezela de reaccidn se vier-
te luego en una mezcla de 20% de salmuera y hielo y el producto
precipitado se separa por filtracidn, se lava con 10% de salmue-
ra y se seca para proporcionar un derivado de &cido disulfénico
del’producto del ejemplo 29.

El producto asi obtenido cuando se aplica a material tex-

til de poliamida a partir de un bafio de tefiido acuoso proporcio-
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na una tonalidad anaranjada.

Ejemplo 39

Una mezcla de 2,94 partes de 2,5-dimetil-3,6-dibromobenzo-
quinona, 4,08 partes de &cido fenilacético y 50 partes de triclo-
robenceno se agita y calienta a 190-200°C durante 3 horas en una
atmdésfera de nitrdgeno mientras se permite que el agua formada
se separe por destilacidén. Después de enfriar, la mezcla de reac-
cidén se tamiza a partir del material insoluble y el filtrado se
destila al vapor para eliminar el solvente. El producto residual
se recoge en acetato de etilo, se evapora el extracto hasta se-
quedad y el residuo se eristaliza a partir de etanol para dar
4,8-dimetil-3,7-difeni1-2,5-dioxo-2,B-dihidrobenzolfi:Z-b;u:S-bi?
difurano en forma de cristales amarillos, p.f. 270°C.

El colorante se disuelve en tolueno para dar una solucidn
de color amarillo brillante que tiene \.max 428, y tiene un coefi-
ciente de extincién molecular de 37.000.

Cuando se dispersa en un medio acuoso el colorante tifie
materiales textiles de poliéster aromdtico en brillantes tonali-
dades amarillas que tienen excelente firmeza a la luz.

Cualquier colorante no fijado presente en la superficie
de material textil cuando el material es eliminado del bafio de
tefiido se elimina fécilmente por tratamiento de la tela en solu-
cidén acuosa diluida de hidréxido de sodio a 80°C.

Ejemplo. 40

Una mezcla de 2,76 partes de 2,5-dimetilhidroquinona, 7,6
partes de &cido mandélico y 170 partes de &cido sulférico al 85%
p/p se agitan a 20°C durante 20 horas y se vierte la solucidn en
una!mezela de agua/hielo. El 4,8-dimetil-3,7-difenil-2,6-dioxo~-
2,3,6,7—tetrahidrobenzo[fi:2—b; u:s-bif difurano se separa por

filtracidn, se lava libre de 4cido con agua y se seca. Fl inter-
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nediario asi obtenido se agrega a una solucidn de 2 partes de
persulfato de potasio en 50 partes de agua y 25 partes de solu-
cién de carbonato de sodio 2NM, y sa2 calienta la mezcla a 60°C
durante 15 minutos. La solucidn obtenida se vierte en un exceso
5 dz &cido clorhidrico diluido y el colorante precipitado se reco-
ge v se recristaliza a2 partir de etanol. El producto asi obteni-

do es idéntico al obtenido en el ejemplo 39,

-Descrita suficientemente le naturzleza del invento,

a

asi como la2 manera de realizarse en la préctica, dsbe hacerse

10 constar que las dlspogicionss anieriormente indicadas, son

susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no. alteren

su principio fundamential,
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RETIVINDICACIONLS

1.~ Procedimiento para preparar colorantes

que contienen un sistema cromofdrico de f8rmula:

en la que cada Z es oxfgeno o -iY en donde Y es un radical
hidrocarburo opcionalmente sustituido o un radical acilo; Rl

Yy R2 representan independientemente un radical naftilo, un ra-
dical fenilo insustituido o un radical fenilo sustituido pox

al menos uno de los gigquientes sutituyentes: nitro, halbgeno,
alquilo inferior, alcoxi inferior, fenilo, alcoxi (inferior)
fenilo, fenoxi, ciano, &cido carboxflico, &ster de &cido carboxi
lico, carbamoilo opcionalmente sustituido, &cido sulfénico, «lo
ruro de sulfonilo, &ster de &cido sulfénico, sulfamoilo opc.unal
mente sustituido, mercapto, algquiltio inferior, feniltio, emino
primario, secundario, terciario o cuaternario, acilamino, Ecido
fosfbnico, Bster de 8cido fosfdnico, alquilsulfonilo infecior,
fenilsulfonilo, aldehiso, axo y grupos aciloxi de f6rmula
-0,C0.7 en donde T es un grupo alquilo con al menos dos atomos
de carbono, un grupo fenilo sustituido, un grupo alcoxi inferior
o un grupo fenoxi; y Xl y x2 representan independientemente

un atomo de hidrdgeno, cloro, bromo, cianc, alquilo inferior,
alcoxi inferior, carbamoilo opcilonalmente sustituido, &cido

carboxilico o éster de &cido carboxilico; caracterizado porque

comprende hacer reaccionar un compuesto de férmula:
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Formula I Formula II

en la que % se define como anteriormente, y que esti opcional-
mente sustituido por uno o m&s &tomos de halSgeno, con un &cido
arilacético o un &ster derivado del mismo o un &cido alfa-hald
geno~ o alfa-hidroxiaril-acético o un &ster derivado del mismo,
a condicién de que cuando se parte del compuesto de férmula I,
como minimo uno de los dos reactantes esti sustituido por helc-
geno o hidroxi.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porgue el material de partida tiene la f£6rmuda T,
vy el producto de reaccifn inicial se trata de un agente oxiGan=-
te.

3.~ Procedimiento segGn la reivindicacién 1 & 2
2, caracterizado porque la reaccidn se efectua calentando los
dos reactantes entre si en presencia de un liquido orgénico
inerte.

4.- Procedimiento segfin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la reaccidn se

efectua en presencia de un &cido o de un agente acidico-

5.= Procedimiento para preparar colorantes
que contienen un sistema cromoférico, tal y como gqueda sustan-

ciglmente descrito en la presente Memoria.

"
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Esta Memoria consta de 31 hojas escritas

a maquina por una sola cara,

B PRt
Hadrid, |

IMPERIAL CHEMICAL IWDUSTRILES LIMITED

s -
i . .
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