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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DB COLORANTES DB ANTBA- 

QUINONA INSOLUBLES EN BL AGUA", a favor de la  firma aniza 

CIBA, SOCny^ ANONYMB, residente en BASOLEA (Sn iza ).

MBMOKCA DESCRCPTETA

Se deaonhri^, qne se logran valioaoa o dorante a de 

antraqainona insolnblea en agna, a i ae trata oon nn medio 

qoe halógena, colorante a de la  fírmala

X OH

5. (1 ) A A

, ^
X



en la  que 2 7 4
ana X, sign ifica nn grupo oxi,

l a  otra X, signifioa on grapo amino,

ana A, signifioa on grapo alquilo sustituido, oven 

tualmente mediante un radical arilo  o hete-  

roo id ioo , y

la  otra A, signifioa un ¿tomo de hidrogeno, o nn gra­

po alquilo sustituido, eventualmente median 

te un radical arilo  o heteroofolioo.

Se u tiliza  preferentemente, oomo materias primas, 

oompuestos de la  formula

en la s  q¡ue

una A, sign ifica un radical sustituido eventual­

mente mediante un radical a rilo  o hetero- 

oíolico, y

la  otra A, signifioa un radical similar o un ¿tomo 

dehldr¿geno

Como radicales alquilo se citan radioales alquilo 

inferiores, por ejemplo, los que contienen a lo sumo 6 ¿to 

moa de carbono, tales oomo radioales .ge metilo, e tilo , pro 

pilo o butilo, oomo radioales alquilo sustituidos, radica­

les de benoilo o íu r ía r ilo . Como ejemplo se menoionan:

1 ,5-dioxi-4,8-diamino-3,7-dlme tilo-antraquinona,



1 ,5-dioxi -4,8-diamino-3-metilo-antraquinona, 

l,8-dioxi-4,5-diamino-S,6-dlme tilo-antraquinona, y 

1,8 -di oxL -4 ,5-diamino -3-me tilo-antraquinona.

Tales compuestos pueden obtenerse a travos de 

5* procedimiento conocido mediante reaooidn de leuoo-1,5- 

-d ioxi-4,8-diamino-antraquinona, o l,8rdioxL-4,5-diami­

no -antraquinona o Roídos sulf¿nioos correspondientes con 

aldehidos, por ejemplo, iormaldehido, aoetaldehido, aldehi­

do propi¿nioo, butiraldehido, benzaldehido o aldehido oro- 

10* tánico en presencia de h idrosulfilo .

En lugar de los colorantes puros, se pueden sus­

t itu ir  asimismo por distintas mazólas de los colorantes a 

u tiliza r de acuerdo oon el procedimiento, por ejemplo, maz­

ólas de odorantes de las formulas 2 y 3.

15. Como medio qp.e halógena, se u tiliza  conveniente­

mente oloro y particularmente bromo. La halo ge nación t ie ­

ne lugar ventajosamente en un disolvente, preferentemente 

en ¿oido snlf¿rioo. Se u tiliza  convenientemente a l menos 

5 partes del disolvente sobre 1 parte del compuesto a ha- 

20. logenar. Se escogen convenientemente las condiciones de

halogenaci¿n, de suerte que se introducen apropiadamente 

un ¿tomo de hal¿geno en la  mol¿oula de oxiaminoantraquino- 

na. Bato se aloanza, por ejemplo, utilizando aproximada­

mente un mol del medio que halógena sobre 1 mol de oxiami- 

25. noantraquinona.

Se realiza ventajosamente la  halogenaci¿n a una 

temperatura algo elevada, aproximadamente entre 20 y 1003.

Bn oaso conveniente ae puede añadir ¿oido b¿rioo a la  mez­

cla de reaooi¿n y los catalizadores para halogeaaoián, ta- 

30. les oomo yodo, se utilizan en forma usual. Caso que A s ig -



5.

10.

15.

20.

25.

nifique un radioal alquilo insaturado, se puede adicionar, 

asimismo para la  halógena ción, halógeno en e l doble enlaoe 

alefín ioo.

B1 tratamiento tiene lugar por la  utilizaoión de 

¿oido sulfórioo como disolvente adecuadamente mediante in­

troducción de la  mazóla de reaooión en agua p por vertido!
sobre hielo, oon lo oual el producto da halogenaoión pue­

de precipitarse y filt ra rs e .

Los o dorantes obtenibles de aouerdo oon e l proce­

dimiento responden a la  fórmula

en la  que

una X, sign ifioa un grupo oxi, 

la  otra X, signifioa un grupo amino,

una A, signifioa un grupo alquilo sustituido, 

eventualmente mediante un radioal arilo  

o heterooiolioo, o ¿tomos de halógeno, 

la  otra A, signifioa un ¿tomo de hidrógeno, un grupo 

alquilo sustituido, eventualmente median­

te un radioal arilo  o heterooiolioo, o 

¿tomos de halógeno, "**

Hal, s ig iif io a  un ¿tomo de halógeno, g 

T, significa un ¿tomo de hidrógeno, o de haló­

geno.



5.

Pueden utilizarse como colorantes separados o como 

mezclas, a ouyo efeoto las mesólas oontienen adecuadamente 

de 0,5-1,5 átomos de halógeno unidos al nádeo por mol de 

odorante.

Mediante transformación de los odorantes en una 

fina  dispersión de obtienen odoraciones azules claras de 

buena estabilidad a la  luz y sublimación sobre fibras h i- 

drofubas, especialmente las de poliósteres aromótioos, oo- 

mo tereftalato de polietileno.

En los ejemplos siguientes, las partes signlfioan  

partes en peso, mientras no se indique lo contrario, los 

porcentajes tantos por ciento sobre el peso y las tempe­

raturas están en grados Celsius.

E J E M P L O  1

Se disuelven 29,8 partes de l,5-dioxi-4,8-diamino- 

-3 ,7-dime túlo-antraquinona en 500 partes de áoido su lfá r i-  

oo y 10 partes de ácido bórioo, se mezcla bajo agitaoión 

oon 16 partes de bromo. &rego se calienta en e l espacio 

de 2 horas a 60a y durante 4 horas se agita a esta tempe­

ratura. La mazóla reaccionante fráa  se vierte sobre hielo 

oon lo cual se precipita la  materia odorante. El odoran­

te se f i l t r a ,  se neutraliza por lavado y se seca. El odo ­

rante, qp.e se obtiene oon buen rendimiento, es un polvo 

amoratado coa un contenido de bromo del 17%. Este odoran­

te se dispersa en forma usual y tiñe fibras de polieater, 

dando odoraciones azules que tiran a verdea de muy bue­

na aólidez a la  luz.



E J E M P L O  2

5.

1 0.

15.

20.

Se disuelven 28,4 partes de l,5-dioxi-4,8-diamino- 

-3-metilo-antraquinona en 300 partes de ¿oido sulfdrioo al 

85%, 12 partes de ¿oído b¿rioo y 0,3 partes de yodo, se 

mesóla bajo agitaoi¿n con 9 partes de bromo y se oalienta 

durante 6 horas a 60- 8 0e. '

La mesóla reaccionante ir¿a se vierte sobre hielo, 

oon lo cual se precipita la  materia colorante y se aísla  

mediante filtrado . El odorante neutralisado por lavado y 

seoado de la  f¿rmula

es un polvo amoratado y contiene un 12% de bromo. Este oo- 

lorante se dispersa en forma usual y tiñe poli¿ster, dan­

do ooloraoiones azules que tiran a verde de muy buena s¿- 

lldez a la  luz.

En lugar de 28,4 partes de l,5-dioxi-4,8-diamino- 

-3-metilantraquinona se utilizan  32,5 partea de 1 ,5-dioxi- 

-4,8-diamino-3-butenilo(2,3)-antraq]uinona, que pie de pre­

pararse mediante reaooi¿n de leuoo-1,5-dioxi-4,8-diamino- 

-antraquinona oon aldehido oro^¿nioo segtín Marsohalk, Bol. 

Soo. q^im. de Franoia 1936, /57 3 1 545, se forma aajf un co­

lorante, que contiene un 20% de bromo, y muestra propieda­

des an¿Log¡as de oolorido.



as 7 -

Se disuelven 55,1 partes de 1 ,5-dloxl-4,8-dlamino- 

-5-furfurilantraquinona en 400 partea de ¿Coido sulfórloo 

al 98%, 12 partes de ¿Coido bórico y 0,3 partes, se mezola 

5* bajo agitación oon 12 partes de bromo, y se calienta duran­

te 4-6 horas a 709-809. '

La mezola reaccionante fr ía  se vierte sobre hielo, 

oon lo oual se precipita el colorante. El odorante de la  

fórmula

1 5 . se a is la  y seca. Su ooatenido de bromo es de un 14%. 33.Se

fibras de poliaster en tonos azules que tiran a verde de 

sólidez característica a la  luz.

E J E M P L O  4

Se disuelven 56 partea de 1 ,5-dioai-4,8-diamino-5- 

20. -benoilo-antraquiaona en 500 partes de óoido sulfórloo con­

centrado, 12 partes de ¿Coido bórico y 0,5 partes de yodo, 

se mezola oon 12,5 partes de bromo y se oglienta 7 horas 

a 809C. El producto de reaoción*&róo se vierte sobre hie­

lo , se f i l t r a ,  se neutraliza por lavado y se seca. El oo- 

25. 1 orante amoratado de la  fórmula



5.

8

2 ^

1  ^  Q

contiene nn 19% de bromo y tiñe fibras de polióater oon 

dispersión aouosa en tonca azalea inertes de anperior só­

lidos a la  lnz.

E J E M P L O  p

1 0 . Se disuelven 28,4 partea de l,8-dioxi-4,5-diamino-

-3-metilo-antraqninona en 300 partes de óoido sulfórioo con­

centrado, 12 partes de óoido bórico, y 0,3 partes de yode, 

ae mezola con 9 partea de bromo y ae calienta 6 horaa a 60- 

70S. El prodnoto de reaooión fr fo  ae vierte sobre hielo,

1 $. el colorante ae aiala mediante filtrado , se nentraliza por

lavado y se seca. E l odorante obtenido de la  fórmula

20 *

ea un polvo amoratado. Su contenido en bromo ea de nn 15%. 

Tiñe sobre dispersión aonosa fibras de polióster en azul 

intenso.



i

Se disuelven 28,4 partea de l,5-dioxi-4,8-diamino- 

-3-metilo-antraquinona en 300 partes de óoido aulfórioo al 

98%, bajo adición de 0,2 partea de yodo y 12 partea de óoi-

5. do bórioo y ae haoe pasar oloro dorante 2 horaa a 50-60c.

El produoto de reaooión fr ío  ae vierte aobre hielo, e l co­

lorante ae f i lt r a ,  ae neutraliza por lavado y ae aeoa. NI 

odorante obtenido de la  formula

ae presenta oomo un polvo azul oon buen rendimiento y tiñe 

15. fibras de polióater oon dispersión aouoaa en tonos azul oe-

lesteat

Constitución de tintes

Se muele 1 parte de una paata aouoaa del odorante 

obtenido de acuerdo oon el ejemplo 1 oon 1 parte aproxima- 

20. damente de le j ía  de celulosa al aulfito desecado en un mo­

lino de cilindros, dando una maaa fina oon un contenido de 

odorante de un 10% aproximado.
<<*

100 partea de material fibroso de tereítalato de po- 

lietileno ae limpian durante una media hora en un báSo.

25. qne oontiene aobre 1000 partes de agua, de 1 a 2 partes

de aal aídioa del ácido N-benoilo-/f-heptadeoilo-benoimi-



dazol-disulfánioo y 1 parte de soluoián amoniaoal aouoso 

oonoentrada. Acto seguido ae lleva e l material a un baño 

de color de 3000 partea de agua, en e l que ae diaperaaroa 

10 partes de la  masa colorante obtenida de acuerdo con el 

5* párrafo 1 oon adlcián de 4 partea de aal sádioa de áoido

N-benoilo-^-heptadeoilobencimidaz¡ol-disu.lfánioo. La, to­

talidad ae oalienta en un matraz para presián a 1209 y se 

oonserva aproximadamente 1/2 hora a eata temperatura. A 

oontinuaoián ae lava durante una media hora con una so- 

10. luoián a 60-809, que oontiene sobre 1000 partes de agua,

1 parte de sal sádioa del áoido N-benoil-^f-heptadeciloben- 

cimidazol-disulfánico.



Descrito el objeto del presente invento, se deala­

ran nuevas y de propia invención las signientes reivindica­

ciones con prioridad de las peticiones de patentes suizas 

nóms. 2043/61 del 21 de Febrero de 1961 y 501/62 del 

16 de Enero de 1962*

1. Procedimiento para la  preparación de odoran­

tes de antraqainona insdab les en e l agua, oaraoterizado, 

porque se trata con an medio que halógena, o clorantes de 

la  fórmala *

en la  qie

ana X, signifioa an gmpo oxi, 

la  otra X, sign ifica an grapo amino,

ana A, signifioa an grapo alquilo sastitaido , even- 

taalmente mediante an radical arilo  o he- 

teroo^clioo, y

la  otra A, significa an ótomo de hidrd^eno, an grapo 

alquilo sastitaido, eventaalmente median­

te an radical arilo  o hateroofolico.

2- Procedimiento, deaoaardo con la  reivindicación



1, oaraoterizado porque se utilizan oomo materias primas, 

compuestos de la  fármala

5-

10.

en la  que

A, tiene la  signifioaolón indioada.

5. Procedimiento, de aouerdo con la  reivindica­

ción 1, oarao te rizado, porque ae utilizan  oomo materias 

primas, oompu.estos de la  fórmula

8Í1 3L& Q̂ULO

Á, tiene la  e d i f ic a c ió n  indicada.
#*¡<0 #
^ 4 .- Procedimiento, de aooerdo oon las reivindicacio­

nes 1 a 5, caracterizado, porque se u tiliza , oomo medio que 

halógena, oloro o particularmente bromo.

5. Procedimiento, de agperdo concias reivindicacio­

nes 1 a 4, caracterizado, porque se halógena bajo tales

25* condiciones, que se introduoe aproximadamente un ótomo de

halógeno.



6. Procedimiento, de aouerdo oon la  reivindicación 

5, caracterizado, porque se u tiliza  aproximadamente 1 mol 

de halógeno aohre 1 mol del oompnesto a halogenar.

7. Procedimiento, de acuerdo oon las reivindicacio­

nes 1 a 4, caracterizado, porque se rea liza  la  halogena- 

oión en un disolvente.
!

8. Procedimiento, de acuerdo oon la  reivindicación 

5, caracterizado, porque se realiza la  halogenación en áo i- 

do sulíórico.

9. Procedimiento para la  preparación de odoran­

tes de antraquinona inaolubles en e l agua.

Segán se desoribe y reivindica en la  presente memorLa 

descriptiva que oonsta de trece páginas, foliadas y escritas 

a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 20 de Febrero 1962

GIBA, S.A.

p.a.
.MIME tSEHni CALLES 
F P.
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