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DESCRIPCION

Este invento se refiere a un procedimiento para

la sintesis de colorantes de tina de la férmula

(1

?

R es un radical alqﬁilénico con 1 a 6 &tomos
~de carbono,” que puede esta substituido:
por hgiégenoﬁ por hidroxilo o por fenilo,'
-un radical alquenilénico con 1 a 6 atomos
‘de carbono o un radical fenilénico,' ademds
de que el radical R formé de 1 a 3 eslabones
ciclicos entre los doé dtomos de oxigeno,

caracterizado por hacerse reaccilonar entre si a tempera-

tura elevada el compuesto de la f£érmula

(2)
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.en disolventes dipolares aprdticos del grupo consti-

tuido por el sulfolano, la N-metil-2-pirrolidona, la
triamida de &cido hexametilfosfdrico, el sulfdxido de
dimetilo, la dimetilformamida,’ la dimetilacetamida, -
la dietilacetamida, el acetonitrilo y la tetrametil~-

»

urea, con compuestos de la £6rmula

X=-R~-X (3)

en la que
X es haldgeno y
VR tiene el mismo significado ¢ue se ha

indicado en la £érmula (1),

en presencia de substancias de accidn alcalina,

wre
Los radicales alqniléniéoé R pueden ser
lineales o ramificados, En ei caso de que R esté subs-
tituido por haldgenc, entran en ctenta como tal el
fldor, el cloro y el bromo. De preferencia R es el

radical etilénico.

Como ejemplos de R cabe citar:

"‘CHz", —CFz""f CCl lad'd "'CBrz"’ “CH2CH2"¢ "‘CHZ"'CH"' -CH - ?H—" )

[
CH3 CH3 CH3

”?=?-{ ~CH2-C=CH2, -CHZ—CHZ—CH2~, —CH2—CHfCH2~0H1

HH

e 0 . 5?_ o
c
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En concepto de &tomos de haldgeno X en

LRSS AL

los compuéstos de la foérmula (3) entran en cuenta

B

f£ltior, cloro y bromo.

El compuesto de partida de la f6rmula (2),?
5 la dihidroxiviolantrona, es conocido. Los compuestos

de la fé6rmula (3) en que R tiene, por ejemplo, los

2R L R IR At 2o

significados que se han indicado antes, son asimismo

conocidos; como ejemplos cabe citar: el diclorometano,
elifriclorometano, el tetracloroméféno, el 1;1-dicloro-:
10. etaﬁo,.el 1,2-dicloroetanc, el 1,1/2-£ricloroetano, el
i,z—dicloroetileno, el 1,1-, 1,2-, 1,3~ y:2,2-dicloro-
propano, el l,2,3—tricloropropano, el 1,3~dicloro-1-
;propgno, el 2,3:%§cloro-l~propeno,Le; 1,1-, 1,2~,
1,3-, 2,2- y 2,3-diclorobutano, el 3,4-dicloro-l-buteno, .
15. A elA2,2-dicloroetanol, el 2,3-dicloro-l1-propanol, el
.1,3-diclexo-2-propancl, el dibromometanb, el clorobromo-
metano, el tribromometano, el tetrabromometano, el

diclorodibromometano, el triclorobromometanoc, el

1,1-dibromoetano, el 1,2-dibromoetanc, el 1,1~, 1,2~

20. y 1,3-dibromopropano, el 1,1~, 1,2-, 1,3-, 2,2- y 2,3~
I '-dibromobufano, el 1,2-dibromoetanol, el 2,2-dibromo-
. etanol, el 1,3-dibromo-2-propanol, el 2,3-dibromo-1-
~propanol, el 1,3—dibromo—2-butaﬁol, el 2,3-~-dibromo-
~1-butaﬁol, el 3,4-dibromo-l-butanol, el difluorome-
25. tano, el trifluorometano, el'tetrafluorometano, el

trifluorocloroﬁetano, el diclorodifluorometano, el

clorotrifluorometano, el didlorofluorpmetano, el
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¢lorodifluorometano, el trifluorocbromometano, el
difluoroclorcbromometano, el 1,l-difluorcetano, el
pentafluoroetano, el hexafluoroetano, el tetracloro-
~1,2-difluoroetano, el 1,2-dicloro-1,1-difluoroetano,
el tetrafluoroetileno, el «,a-diclorodifenilmetano,
el 1,2-dicloro-l,2-difeniletano, el 1,2-dib£bm0r1,2~
-difeniletano, el benzalcioxuro, el benzalbromuro,

el 1,2-diclorobenceno, el 1,3-diclorobenceno, el

1,2-dibromobencenc v el 1,3-dibromobenceno.

-

De preferencia se emplean como disolventes
dipolares apr6ticos el sulfolano, la N-metil-2-pirro-

lidona o la triamida de &cido hexametilfosférico.

En caljdad de substancias de accién alca-
lina cabe seﬁalar; él hidréxido s6dico, el hidréxido
potisico, el carbonato sb6dico, el carbonato potésico,
el acetats sé&dico, el acetato potdsice, el hidrocarbo-
nato potésico, el formiato potdsico, el propionato

potésico, el fosfato potlsico, etc.

De preferencia se emplean como substancias
de accidn alcalina el carbonato sédico, el carbonato

potdsico o el acetato sbdico.

Para lograr tiempos de reaccibén més breves,
la reaccidén de este invento se realiza a temperatura
elevada, es decir, por encima de la temperatura del

ambiente. De preferencia la reaccién se efectfa a

temperaturas entre 100 y 200° C.

DY RS

L
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La reaccidn-se desarrolla de manera ya
de si conocida en reactores cerrados, en reflujo y

similares, o, si es preciso, bajo presién en una

autoclave. La elaboracibén final del producto de la

-reaccidn se realiza igualmente de manera ya conocida.

&
De preferencia se emplea como compuesto

de la f£6rmula (3) el cloruro de etileno.

Los colorantes de tina de la férmula (1)
tienen matices azules (azulmarinos), aungue en el caso
de ser R un radical metilénico, o respectivamente un-

radical metilénico substituido, se originan matices

rojizos, vy en el caso de tener R tres eslabones ciclicos

(por ejemplo, propileno, metilpropileno) se originan
matices Vérdosos:JLos édlorantes tienen ﬁuy buen podéf
de estructuracibn vy prensién y las tinciones obtenidas
con ellos se1distinguen por buenas propiedades de .-
solidez. | _

El colorante de tina preferido de la foér-
mala (1) sintetizado segfin este invento, en el gue R
es etileno, manifiesta como tonalidad un azulmarino
puro y hompééneo. Se distingue asimismo por buen poder

de estructuracién y prensidn y sobre todo por la exce-

lente resistencia a las gotas de agua de las tinciones

obtenidas con &1.

El procedimiento de este invento se dis-

tingue, respecto al estado de la t&cnica (BIOS 987, 70,

patentes norteaﬁericanas 1.531.261, 1.761.624, 1.950.366(

2.218.663, 2.318.266, 2.662.892 y 3.036.095), en -que

permite tiempos de reaccidn més breves, empleo de ins—
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talaciones més sencillas y temperaturas de reaccién

més bajas.

El procedimiento de este invento, realizado
con dihidroxiviolantrona y cloruro de etileno como subs=~
tancias de partida, constituye la realizacién té&cnica

L

mds sencilla y més barata del colorante de tina prefe~-

rido de la férmula (1) (C.I. Vat Blue 16).

En los ejemplos de realizacidn que siguen,

las partes significan partes en .peso.

Ejemplo 1 o '

(4)

Se suspende con 150 partes de sulfolano .
una mezcla de 20 partes de dihidroxiviolantrona y 20
partes de carbonato potdsico. Se afiaden a la suspen-~

-

sibén 20 partes de clorurc de etileno y se calienta la

‘mezcla reaccilonal obtenida. Durante una hora se mantiene

la temperatura a 130° C y luego se la aumenta hasta 150-
155° C y se agita durante 5 horas. A continuacién se
deja enfriar la mezcla reaccional hasta la temperatura

del ambiente, se la filtra y se lava con sulfolano el
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nroducto obtenldo Se suspende en agua el producto,

se le 1ava neutramente y se le seca a 100° C..
Rendimiento: 20 partes = 94,9 % de 1arté§ria.
Andlisis: CL€ 0,3 8.

S$i en lugar de cloruro de ¢tiléﬁb se usa

el bromuro de etileno como materia de partida, se

obtiene un colorante de tina que es précticamente

“jdéntico al éolorante de tina de este ejemplo.

Si en lugar del sulfolano se emplea como

' dlsolvente el sulf5x1do de dimetilo, la dimetllformamlda,

dimetilacetamida, dietilacetamida, el acetoﬂltrilo o la
tetrametllurea en cantidad correspondlenie v se exectua la
reaccidn de manéra'anélooa a la de este ejemplo o, si

es preciso, bajo presidn en autoclave,'.se obtlene el

mismo colorante de tina, igualmente con-buenos rendi-

mientos.

Ejemplo 2
Se suspenden en 150 partes de N-metil-2-
-pirrolidona 20 partes de dihidroxiviolantrona y 20
partes de carbonato potésico. Se afiaden 20 partes de
cloruro de etileno y luego se calienta la mezcla y

se la mantiene'durante una hora a 130° c. A'continué~

-cidn se aumenta la temperatura ‘hasta 145-150° C y se

agita la mezcla a esta temperatura durante 5 horas. Se
deja enfriar 1a mezcla reaccional hasta la temperatura

del ambiente, se la filtra y se lava el residuo con

T R

D e
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N-metil-2-pirrolidona. Se suspende en agua el producto

obtenido, se le lava neutramente y se le seca a 100° C.
Rendimiento: 19,8 partes = 94,5 % de la teoria.
Andlisis: Cl< 0,3 %.

El colorante de tina obtenido es idéntico

al del Ejemplo 1.

Ejemplo 3

(5)

Se suspenden en 100 partes de. N-metil-2-
-pirrolidona 15 partes de dihidroxiviolantrona y 15
partes de carbonato potidsico. Se afiaden luego 15 partes
de bromuro de metileno, se calienta la mezcla y se la
agita durante 6 horas a 140-145° C. A céntinuacién se
la deja enfriar hasta la temperatura del ambiente y se
la vierte en agué. El producto pfecipitado se separa
por filtracidn, se lava_neutramente con agua y 2 seca

a 100° C.
Rendimiento: 15,5 partes-= 100 % de la teoria.

Andlisis: Br< 0,3 s.

. s,
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" Ejemplo 4

Se suspenden en ldO pértes de N-metil-2-
-pirrolidona 15 éartes de-diﬁidrégiﬁiolantrona y 15
partes de carbonato sédico. Se aﬁﬁden luego lé partes. -
de bromuro de’etileno, se calienta la mezcla y se la
agita durante 6 horas a 140-145° C. A contiﬁ;acidn
.ée lé deja enfriar hasta la temperatura del ambiente
y se la vie:te en agua. El produdtc predipitado.se
‘separa por filtracién, se lava neutramente con aéua

y se seca a 100° C.

Rendimiento: 15 partes.

Andlisis: Brs; 0,3 %.

'El colorante de tina obtenido es idéntico

al del Ejemplo 1.

En lugar de las 15 partes de carbonato
sddico pueden emplearse también 15 pértes de una-
mezcla de carbonato sbédico y carbonato potésico en

la relacidn cuantitativa de 1l:1.

‘Ejemplo 5
Se suspénden en iso partes dé triamida de
dcido hexametilfosférico Zovpartes de dihidroxiviolan-
troné y 20 partes de carbonato pot@sicco. Se afiaden 20
partes de cloruro de etileno f luego se calienta la
mezcla y se lé mantiene duraﬁte.una hora a 130° C. A
continuacién se aumenta la temperatura hasta 145-150° C

y se agita la mezcla durante 5 horas a esta temperatura.

| N
P

.
Y e e
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Se deja enfriar hasta la temperatura del ambiente,
se filtra y se lava el residuo con triamida de &cido

hexametilfosfbrico. El producto resultante se sus-

pende en agua, se lava neutramente y se seca a 100° C. -

Rendimiento: 19,8 partes = 94,5 % de la teoria.
- »

Andlisis: €1 K 0,3 8.
El colorante de tina obtenido es idé&ntico

al del Ejemplo 1.

Ejemplo 6
Se suspenden en 100 partes de sulfolano
15 partes de dihidroxiviolantrona y 15 partes de car-
bonato potdsico. 'Se afiaden 15 partes de bromuro de
metileno, se calienta la mezcla y se la agita a 140-

145° C durante 6 horas. A continuacifn se la deja

enfriar hasta la temperatura del ambiente y se la

vierte en agua. El producto precipitado se separa por

~filtracibn, se lava con agua y se seca a 100° C.

Rendimiento: 15 partes.
Anflisis: Br< 0,3 %.

El colorante de tina obtenido es idéntico

al del Ejemplo 3.

Ejemplo 7

Se suspenden en 100 partes de N-metil-2-

~pirrolidona 15 partes'de dihidroxiviolantrona y 15

v

[P AW R STIED e g e R
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parteé de carbonato sédico. Se afladen 15 pértes de
bromuré_de metileno, se calienﬁa la mezcla y durante
6 horas se.la agita a 140-145° C. A continuacidn se
la deja enfriar hasta la temperatura del ambiente y
se.la vierte en agua. El producto precipitado.es
separado por filtracién, lavado neutramente ‘con agua

v secado a 100° C.
Rendimiento: 15,2 partes.
Andlisis: Br< 0,3 2.

El colorante de tina obtenido es idéntico

al del Ejemplo 3.

Ejemplo 8

Se suspenden en 150 partes de N-metil-2-
;pirroiidoaa 20 parte;*de dihidroxi&iolantrona y 20
partes de‘una mezcla de 10 partes de carbonato sbddico
y 10 partes de carbonato potésiéo. Se afiaden luego 20
partes de bromuro de metileno,'se calienta la mezcla
y durante 6 horas se la agita a 140-145° C. A conti-

nuacidn se la deja reaccionar hasta la temperatura

- del ambiente y se la vierte en agua. El producto pre-

cipitado es separado por filtracidn, lavado neutramente

con agua.y secado a 100° C.
Rendimiento: 20,7 partes.

Andlisis: Brg 0,3 %.

El colorante de tina obtenido es'idéntico

al del Ejemplo 3.

X

s
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Se suspenden en 200 partes de Nvmetil—2~.
-pirrolidona 30 partes de dihidroxiviolantrona y 30

partes de carbonato potdsico. Se afaden luego 20 partes

de diclorodifenilmetano, se calienta la mezcla y durante

6 horas se la agita a 140-145° C. A continuacién se la

deja enfriar hasta la temperatura del ambiente y se la

:vierte en agua. El producto precipitado es separado

por filtracibén, lavado neutramente con agua y secado
a 100° C.
El colorante de tina resultante tifie el

algoddn en tonos azulmarinos.

Rendimiento: 36,7 partes = 92 % de la teorfa.

' Anslisis: Cl< 0,3 %,

TN e T YL WK, 5.~
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1o Se suspenden en 100 partes de N-metil-2~ -

AR

~-pirrolidona 15 partes de dihidroxiviolantrona y 15
parées de carbonato potésicd. Se afiaden luego 15 partes
* de 1,2-dibromopropano, se calienta la mezcla y durante
6 horas se la agi;; a 140-145° C. A continuacidn se
15. deja enfriar la mezcla reaccional hasta la temperatura
del ambiente y se la vierte en agua. El products pre-
cipitado es s;parado por filtracibén, lavado neutramente

con agua y secado a 100° C.

El colorante de tina obtenido tifie el

20. algodén en tonos azulmarinos.

Rendimiento: 15,8 partes = 98 % de la teoria.

" Anglisis: Br &< 0,3 %.

' Ejemplo 11
25, : ' : Se sﬁspendenAen 100 partes de sulfolano

15 partes de dihidroxiviolantrona y 15 partes de car-

bonato potdsico. Se afiaden luego 15 partes de 1,2-di-

bromopropano, se calienta la mezcla y durante 6 horas
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se la agita a 140-145° C. A continuacidn se deja
enfriar la mezcla reaccional hasta la temperatura

del ambiente y se la vierte en agua. El producto
precipitado es separado por f£iltracidn, lavado neutra- _

mente con agua y secado a 100° C.

: »
Rendimiento: 15,6 partes = 97 % de la teoria.

Anglisis: Br S; 0,3 %.

El colorante de tina obtenido es idéntico

al del Ejemplo 10.

Ejemplo 12

Se suspenden en 150 partes de N-metil-2-
-pirrolidona 20 partes de dihidroxiviolantrona y 20
partes de carbonato potdsico. Se aﬁadennluego 20 partes
de 1,3-dibromopropano, se calienta la mezcla y durante
10 horas se la agita dentro de una autoclave a tempe-
ratura de 140-145° C y con.presiéh de 5 a 9 bares. A
continuacién se la deja enfriar hasta la temperatura
del ambiente y se 1a'vierte en agué. El produgto pre~
cipitado‘es separado por filtracién, lévado neutramente

con agua y secado a 100° C.

w2

e,
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El colorante de tina obtenido tifie el

algodén con tonos verdes azulados.

Rendimiento: 22 partes & 100 % de la teoria.

Andlisis: Brég; 0,3 %.

(9)
10.

‘ée suspenden en 150 paftes'dé ﬁ—metil?2~ ,
15.. . upirfolidona 20 partes d=z dihidroxiviolantrona 7y 20.
‘pértes de carbonato potésico. Se.aﬁaden luego 20 partes
Ae 1,3-dibromopropano, se calienta ia mé2cla f'durante."
6 héias se la agita a temperétﬁra'de 140 a 145° C. A
continuacién se deja enfriar la mezcla .reaccional hasta
20. la temperatura del ambiente y se la vierte en agua. Ei

producto preéipitado es separado por filtracién, lavado

neutramente con agua y secado a 100° C.

El colorante de tina obtenido tifie el

algodsn en tonos verdes azulados.

25, -Rendimiento: 22 partes = 99 % de la teoria;

Andlisis: Brs( 0,3 s.

-
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" Formulacidn tintbrea

Se remueve 1 parte de colorante con 10
volGmenes de lejia de sosa cfustica de 36° BE y 5
partes de hidrosulfito'sédico en 200 partes de agua
a temperatura de 50 a 70°. Esta tina_generaﬁfiz se
afiade a un bafio tintbreo que en 2090 partes de agﬁa
contiene 5 volGmenes de lejfa de sosa ciustica de 36°
Bé y 3,7 partes de hidrosulfito sb6dico y se introducen
a 40° 100 partes de algodén. Al cabo de 10 minutos se
agregan 15 partes de cloruro sédico, al cabo de 20 mi-
nutos 15 partes mds y durante 45 minutos se tifie a 40°.

Luego se exprime el algoddn, se le oxida y se le acaba

Loy -

Tincidn con pigmento

.Se. mezclar 5 partes de colorante con 95
partes de ftalato de dioctilo y se muele la mezcla
en un molino de bolas hasta que las particulas del

colorante son menores de 3 yu.

0,8 partes de esta'pasta de ftalato de
dioctilo se mezclan con 13 partes de cloruro de poli-
vinilo, 7 partes de ftalato de dioctilo y 0,1 parEe
de estearato de cadmio vy a cdntinuacién se.lamina en
la calandria de dos rodillos a 140°, durante 5 minutos.
Se obtiene un material tefiido con buenas propiedades

de migracifn y buena solidez a la luz.

i
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Tincidn. con laca

En un molino de bolas se muelen durante
48 horas 10 g de difxido de titanio y 2 g de colorante
con una mezcla de 26,4 g de resina alquidica de coco,
24,0 g de resina de melamina-formaldehido (50 % de

contenido de materia seca), 8,8 g de éter monometilico

de etilenglicol v 28,8 g de xileno.

Si se rocia esta laca sobre una hoja de
aluminio, se la somete a un secado previo de 30 minu=-

tos a la temperatura del ambiente'y luego se la cuece

‘durante 30 minutos a 120°, se obtiene un laqueado que,'

junto a buena.intensidad de ¢olor, se distingue por
buena resistencia al sobrelaqueado, extraordinaria
resistencia a la luz y buena resistencia a la intem-

perie.

NOTA

Descrito el objeto del presente invento se

declaran nuevas y de propia invencién las siguientes

‘reivindicaciones:

R

L TR T

LA R

> ——r.
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REIVINDICACIONES

o o ot e -

1. Procedimiento para la preparacidn de coloran-

tes de tina, de la férmula general

(1)

en la que .

R es un radical alquilénico con 1 a 6 &tomos
de carbono, que puedg estar gubétituido por
haldgeno, por hidroxilo o por fenilé, un
‘radical alquenilénico con 1 a 6 dtomos de
carbono o un radical fenil&nico, ademds de
qgue el radical R forma de 1 a 3 eslabones

ciclicos entre los dos &tomos de oxigeno,

caracterizado por hacerse reaccionar entre si a tempe-

ratura elevada el compuesto de la f£6rmula
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en disolventes dipolares apréticos del grupo consti-
tuido por él sulfﬁlano, la N-metil-2-pirrolidona, la
triamida de 4cido hexametilfosférico, el sulféxido de
dimetilo, la dimetilformamida, 1ardimetilacetamida,
5. lg dietilacetamida, el acetonitrilo y la tetrametil-

urea, con compuestos de la f£érmula
X-R-X (3)

en la que
10. X es halégeno y
R tiene el miesmo significado que se indica

en la férmula (1),
en presencia de substencias de accidn alcalina,

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
15, caracterizado porque para su realizacién se prefieren,
en concepto de disolventes dipolaeres apréticos el sulfo-
lano, la Nemetil-2~pirrolidona o la triemida del deido

hexemetilfosférico,

3. Procedimiento segén la reivindicacién 1,
20, caracterizado porgue para su realizacidn se seleccionan
en concepto de substencias de accidn alcalina el carbonato

sédico, el carbonato potdsico o el acetato sédico.

4. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que la reaccidén se efectia a tempera-—

25. turas entre 100 y 200¢C,
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5. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque preferentemente se elige en concepto
de compuesto reactivo de la Fférmula (3) el cloruro de

etileno.

6. Procedimiento para la preparacién de coloran~

tes de tina,.

Segin se describe y reivindica en ls presente
memoria descriptiva que consta de 21 hojas foliadas y es-

critas a mdquina por una sols cara.

Madrid, a 14 de Julio de 1978
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