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por "PROCSEDINIWTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE TINA", 

a favor de la  firma suiza CEBA SOCIETE ANONYME, domiciliada " 

en BASIIBA (Suiza).
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MmiORIA DESCRIPTIVA

Son conocidos odorantes de tina que contienen gru­

pos sulfónicos y/o carboxílicos, que contiene grupos oar- 

bamido especialmente grupos arilamino. Ahora se ha observar- 

do que se pueden preparar, sin perder las propiedades va- 

5. liosas de estos colorantes conocidos, igualmente coloran­

tes de tina h id ró filos , pero carecen de carbamida, es de­

c ir  colorantes sin grupos -NH-CO-, que muestran grupos hi­

d ró filos  y que no obstante suministran tinturas sólidas, 

cuando se forma la  estructura de acuerdo con e l invento.
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La presente invención se r e fie re  por consiguiente a 

nuevos colorantes de tina antraquinónicos, que contienen 

por lo menos un grupo sulfónico y/o carboxílico, pero que 

están exentos de grupos de amida carboxilica, y muestran 

por lo  menos un an illo  tr ia z ín ico , cuyos 3 átomos de carbo­

no llevan cada uno un grupo arilamino, de los cuales por 

lo  menos uno se deriva de una amina tinable. Pueden estar 

presentes varios an illos  tr ia z ín icos  de esta clase en los 

colorantes de tin a  de acuerdo con la  invención.

El concepto "colorantes de tina antraquinónicos" 

abarca los colorantes de la  serie antraquinónica, que por 

reducción se convierten a una forma llamada <!leuco" o "de 

tina" que presenta mejor afinidad para las fib ras de ce­

lulosa natural o regenerada que la  forma no reducida y la  

cual puede reducirse por oxidación a l sistema cromóforo 

o r ig in a l. Bajo colorantes a la  tina de la  serie antraquinó­

nica cabe entender no solamente derivados con a n illos  de 9 ) 

10-dioxoantraceno puro, sino también los que contienen ra­

dicales tiofantrónicos y análogos, así como derivados t r ia -  

zín icos, los  an illos  9 ,10-dioxoantraceAicos que contienen 

otros an illos carbOBÍclicos y heterocíc licos juxta- e in tra- 

condensados, muestran contener sobre todo dos o más unida­

des de antraquinona.

Como ejemplos de rad icales antraquinónicos, que 

pueden estar enlazados en e l núcleo tr ia z ín ico  sobre un gru­

po amino especialmente sobre un puente NH, cabe mencionar 

los siguientes:

antrapirimidinas,

antr apir i  donas,
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isotiazolantronas, 

quinazo linantraquinonas, 

oxazolantr aquinonas, 

tiazolantraquinonas, 

oxo diazolantraquinonas, 

antr aquinononiltri azoles, 

p irazolantr aquinonas, 

dipirazolantraquínonas 

p ir azino antr aquinonas 

azobenzantronas 

antraquinonacri donas, 

indantronas, 

tioxantonantr aquinonas, 

antrimi das, 

antrimidocarbazoles, 

dihi droacri dinas, 

antmatronas, 

p ir entronas, 

dibenzopirenquinonas, 

dibenzgntronas,

€ so dib enzantrona s,

flavantronas,

aoediantronas,

compuestos f t a lo i l ic o s  de

hidrocarburos d i-  y poli-nucleares,

asi como colorantes de tina sulfurosos, obtenidos de deriva­

dos antraquinónicos, mono- o polinucleares por un proceso 

de sulfur ación.

Los colorantes pueden contener además de por lo me­

nos un grupo sulfónico y/o carboxílico, todavía los sus t i -
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tuyenteB usuales en colorantes de tina, como por ejemplo 

átomos de halógeno, grupos a lcoxi, grupos a lqu ilo, grupos 

de amida sulfónica, grupos sulfónicos y sim ilares, así co­

mo sustituyentes reactivos, pero no grupos de amida carboxí- 

5 . l ic a ,  es decir n i grupos acilamino, ni radicales de p irim i- 

dina y tr ia z in a  halogenados. Bajo grupos sulfónicos son 

aquí de comprender grupos sulfónicos estables, que no son 

desdoblebles en la  tina.

Especialmente son interesantes los  colorantes de t i ­

lo .  na de esta clase, que muestran como únicos sustituyentes 

conteniendo azufre, grupos sulfónieos.

Se lle g a  a los nuevos colorantes: 

a) si se tra ta  con agentes sulfonantes, hasta la  introduc­

ción de un grupo SÔ H por lo  menos, un colorante de tina 

15. antraqulnónico, carece de grupos carbamido, y que presen­

ta por lo menos un an illo  tr ia z ín ico , cuyos 3 átomos de car­

bono llevan cada uno un grupo arilamino, de los cuales por 

lo menos uno ge deriva de una amina tinable, o bien

20. b) si se somete a h id ró lis is  un colorante de tina antraqui- 

nónico carente de grupos carbamido y que presente por lo  me­

nos una agrupaolón transformable por saponificación en un

grupo carboxílioo o bien sulfónico, especialmente un grupo 
1

de haluro sultánico, y por lo menos un an illo  tr ia z ín ico ,

25. cuyos 3 átomos de carbono llevan cada uno un grupo arilam i­

no, de los cuales por lo  menos uno se deriva de una amina 

tinable, o bien

f- A
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c) s i se condensa, de forma que se originen productos de 

condensación deshalogenados cuyos átomos de carbono del
A"*/r.
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an illo  tria z ín ico  llevan todos un grupo arilamino, una an- 

traquinona carente de grupos carbamido o bien un colorante 

de tina antraquinánico carente de grupos carbamido, que 

muestra por lo  menos un grupo amino acilab le y eventual­

mente por lo  menos un grupo carboxilico y/o sultánico, con 

triazinas halogenadas que muestran eventualmente por lo 

menos un grupo carboxilico y/o sultánico, 

o bien

d) si se condensan con aminas oarboxílicas y/o sultánicas 

hasta la  sustitucián de los átomos de halágeno por grupos 

amino, antraquinonas carentes de grupos carbamido y que 

muestran por lo  menos una 1 , 3 ,5-tr ia z in a  conteniendo haláge­

no.

Para la  modalidad de rea lizacián  a) del procedimien­

to que aquí se expone entran en consideracidn como materia­

le s  de partida los colorantes de tina carentes de grupos 

acilamino y que presentan por lo  menos un an illo  tr ia z ín ico , 

cuyos 3 átomos de carbono llevan cada uno un grupo arilamino, 

de los cuales por lo  menos uno se deriva de una amina tina- 

b le ; como cobrantes de tina de esta índole cabe mencionar 

sobre todo los que presentan un puente arilam ino-l,3 , 5- t r ia -  

zínico entre dos núcleos de partida merecen mencionarse, ver­

b igracia , lo s  compuestos de la  fórmula

A-NH-D-NH-A

- 5 -

en la  que

A s ign iü ca  un radical antraquinánico, y
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D s ign ifica  un rad ica l arilam iná-1,3 ,5-triazín i- 

co carente de halógeno, que muestra un grupo 

fenilamino o un eustituyente p o lic íc lic o , por 

ejemplo un grupo naftilamino, difenilamino o 

5. especialmente pirenilamino.

La sulfonación de estos colorantes de tina puede 

efectuarse por métodos ya de s í usuales, por ejemplo median­

te calentamiento con oleum o en ácido sulfúrico*

10. Por tratamiento con ácido clorosultánico se obtienen

cloruros sulíónicos que, conforme a la  modalidad de r e a li­

zación b) del procedimiento aquí expuesto, pueden "transfor­

marse por h id ró lis is , por ejemplo mediante hidróxidos a l­

calinos o carbonatos alcalinos en medio acuoso, en coloran- 

1$. tes de tina de este invento.

Para la  modalidad c) del procedimiento aquí expuesto 

entran en consideración como materiales de partida aminoan- 

traqulnonas y colorantes de tina antraquinónicos que no t i e ­

nen ningún grupo carbamido, pero eventualmente presentan.

20. ya los grupos de ácido sulíónioo y/o oarboxíliuo caracterís­

ticos  de los  colorantes de este invento y, adicionalmarte, 

todavía un grupo amino con un átomo de hidrógeno reaccionad- 

ble*

La condensación con triazinas halogenadas, que even- 

25. tualmente oontíenen grupos sulíónicos, sobre todo mono-, d i- 

y t r i- c lo r o -1 ,3 , 5-triazinas, por ejemplo los compuestos 2-  

-fen ilam ino-4 ,6 -d ic loro-l,3 ,5 -triazín icos o e l compuesto de 
la  fórmula
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y derivados correspondientes que contienen grupos carboxi- 

lic o s  y/o sulfónicos, debe efectuarse, como se comprende, 

en condiciones que no ocasionen ningún desdoblamiento de 

los grupos sulfónicos en los materiales de partida, o en 

e l caso que no existan grupos sulfónicos en los  materiales 

de partida, con introducción posterior de uno por lo menos 

de dichos grupos, por ejemplo mediante ácido sulfúrico o 

bien oleum.

Si los colorantes de tina sin oarbamida contienan, 

un an illo  tr ia z ín ico  y por ejemplo un átomo de cloro o bro­

mo sustitu ib le, se puede condensar este mediante reacción 

con aminas, que muestran un grupo sultánico y/o carbox íll- 

co, por ejemplo ácidos aminobenzosulfónioos, amino benzocar- 

box ilicos  o aminonaftalensulfónicos.

Los colorantes obtenidos conforme a l procedimiento 

de este invento son nuevos. Son particularmente interesan­

tes lo s  que contienen por lo  menos dos unidades antraquinó- 

nicas de 4 an illos  gmxtacondensados. Sirven para teHir los
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más diversos materiales, pero en particu lar para teñ ir o 

estampar materiales te x t ile s  de celulosa natural o regene­

rada por lo s  procedimientos acostumbrados de t in te  en tina 

y  estampación. Las tinturas y estampados que con e llo s  se 

obtienen se distinguen por excelente solidez a la  luz y  

a la  mojadura.

Las tinturas obtenidas en los colorantes de este 

invento que presentan por lo menos dos unidades antraquinó- 

nicas son también sólidas a la  limpieza en seco y a la  mi­

gración. Los te jid os  teñidos pueden por lo tanto e s t r a t i f i ­

carse con resinas a r t i f ic ia le s ,  por ejemplo con cloruro de 

p o liv in ilo , sin que e l colorante emigre hacia dentro del 

p lástico , cosa importante sobre todo para la  preparación 

de cueros a r t i f ic ia le s .

En comparación con los colorantes de tina  clásicos, 

los colorantes de este invento presentan la  ventaja de me­

jo r capacidad de igualación y penetración tin tórea; en e l 

t in te  con aparatos no dan, aunque se lle g a  a formar espu­

ma, tinturas defectuosas por segregación de colorante reo­

xidado, y la  pigmentación necesaria con lo s  colorantes de 

tina clásicos en e l tin te  de cuerpos devanados, por ejem­

plo bobinas cruzadas o tr ic to s  en la  devanadora, huelga por 

completo con los  colorantes de este invento; se les  puede 

emplear además en forma de soluciones en e l procedimiento 

de falardeo, de rápido transcurso, y no requieren ninguna 

forma comercial de dispersión fin a  ni tampoco ninguna fo r­

ma de pasta, especial, de modo que desaparecen las desventa­

jas asociadas con esto (inestabilidad de la  pasta, polvo y 

necesidad de una o más operaciones para preparar los  polvos 

en dispersión fin a ). Por último, se pueden tinar por lo



general con gran fac ilidad , a menudo ya a temperatura am­

biente y eventualmente con agentes reductores suaves. Ma­

n ifiestan  muy buena estabilidad en la  tina y da, en espe­

c ia l sobre la  celulosa regenerada, tinturas intensas y muy 

5, iguales, que amenudo muestran e l mismo matiz que las t in ­

turas de algodón correspondientes.

se indique lo  contrario, sign ifican partes en peso, y los  

porcentajes, porcentajes en peso; las temperatu ras se ind i-

men existe la  misma relación que entre e l gramo y e l m ilí­
metro.

En loa ejemplos que siguen, las partes, mientras no

10 cas en graob s Celsius. Entre las partes en peso y en volu-

EJEMPLO 1.

15.
4 partes de l colorante de la  fórmula

SOgCl

RH

25.

tt
e

30.
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5.

se suspenden en forma finamente dividida en 300 partes de agua, 

se adicionan bajo agitación a 50-60*, en 6 partes án volumen 

de una solución de hidróxido sódico*al 30% y 8 partes de 

d ition ito  sódico. La tina originada se mantiene durante 

1 hora a 50-60". Luego se hace pasar durante l  hora a ire; 

el producto precipitado, se f i l t r a  y se seca bajo vacio.

El nuevo colorante corresponde como ácido lib re  de 

la  fórmula

'"I

ii't'

10.
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SO.H

20. ^

y dá según el mátocb de teñido abajo mencionado, coloracio­

nes amarillas de buena sólidez.

nr Receta de teñido:

2 partes del colorante se suspenden en 500 partes 

de agua a 60*0. El colorante suspendido se tina en un baño de 

color que contiene 20 partes de le j ía  de sosa a l 30% y 12 

partes de b isu lfito  sódico en 3500 partes de agua. Se tra -

30.
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*tan con un buen baño a 50°C. en este baño de color, 100 par­

tes de algodón y se tiñe durante 45 minutos a. 50°C. Después 

de 10 minutos de duración del teñido, se adicionan 60 partes 

de cloruro sódico y tras 20 minutos de duración del teñido 

5 , se adicionan otras 60 partes de cloruro sódico. Luego se sa­

ca e l algodón del baño, se oxida, neutraliza, enjabona cuidar- 

,dogamente hirviendo, se enjuaga en agua caliente y fr ía  y 

se seoa.

10. 3 JIM3 0  _ 2,_

6 ,9  partes del colorante de la  fórmula

15.

20.

25.

0
Ó

0 HB-& ,g-NH 0

K O  t É
o e

s-w.

,7r.
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# '

se introducen en 190 partes de oleum de un contenido 30^ del 

2% y se deslíe durante 20 minutos a temperatura ambiente.

, y ,

30.
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3
Luego ee v ie r te  la  solución sobre unas 1000 partes de hielo-, 

e l producto precipitado se separa mediante filtra c ió n , se sus­

pende entre 60 y 80° en aproximadamente 1000 partes de agua 

y se neutraliza con 'le jía  de sosa. Tras la  adición de 50 par­

tes de cloruro sódico se separa e l producto mediante f i l t r a ­

ción y se seca bajo vaoio.

El nuevo colorante de tina soluble en agua, así obteni­

do corresponde como ácido lib re  de la  fórmula

20.

25.

0

*
NH

A
t 1

0 NH-CL 0-NH 0
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De acuerdo con la  prescripción de teRido del ejemplo 

1 , se obtienen con este colorante, coloraciones amarillo-do­

radas fuertes de sólidez característica .30.
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Si se u t i l iz a  en este ejemplo en lugar del primer 

compuesto citado, e l  colorante de la  fórmula

' r-
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15.
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y se agita  durante 2 horas asi a temperatura ambiente, se ob- 

20. tiene un colorante soluble en agua que es una mezcla de áci­

dos mono y disulfónico y que de acuerdo con la  prescripción 

de teñido del ejemplo 1 , dá coloraciones amarillas de buena 

solidez a l lavado.

25. EJEMPLO 1.

partes del producto de cianuración de* la

yy;
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15. se suspenden en 100 partes de nitrobenceno seco y se ca lien­

ta a 160*. A esta suspensión, se adiciona una solución de 

13*5 partes de t-am iAodifenil en 50 partes de nitrobenoeno 

y se condensa durante 6 horas bajo agitación a 180- 190*, bajo 

adición de 0,2 partes de p irid ina. Después del enfriado a tem- 

20. peratura ambiente, se a ís la  e l  colorante mediante filtra c ió n , 

se lava con nitrobenceno, alcohol y agua y luego se seca en 

vacío a 70* .

5*7 partes del producto de condensación así obteni­

do se introducen a temperatura ambiente en pequeñas partes 

2$. en 100 partes de oleum de un contenido en SÔ  del 1% y se

agita  durante 3 horas. Luego se reparte la  masa de sulfona­

ción sobre h ielo y se f i l t r a  la  suspensión de colorante. Lo 

precipitado se lava cuidadosamente con agua y luego se in tro­

duce en una solución de 10 partes en volumen de solución de 

30. hidróxido sódico al 30% y 8 partes de b isu lfito  sódico en 

500 partes de agua y se agita entre 40 y 45* largo tiempo,



jt. r- - - ^
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hasta que se obtiene una solución de tina. El colorante se 

reoxida luego insuflando aire y se a ís la  mediante f i lt ra c ió n . 

La torta  de nuche húmeda se empasta con 5,7 partes de d io c t il  

metanáisulíonato sódico y se vaporiza en vacio a 60* hasta 

3 , secado.

El colorante soluble en agua asi originado es una 

mezcla de los  ácidos mono y disulfónicos del colorante de la  

fórmula

10.

25+
y tiñ e algodón y celulosa regenerada en la  tina b is u lf ito  a l­

calina en tonos grises verdosos a oscuros de solidez caraote- 

r i  stioa .
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EJEMPLO 4.

16 -

3#

4,38 partes del cloruro sulfónico de la  fórmula

10.

15 <

20.

25,

0 NH-Lj

( ó r
n t
e NH,

rSOgCi

y 1,72  partes de 2- ( 2 ' -c ío ro -5 ^ -tr if luormetilfenilamino) -  

- 4 , 5-d ic lo r o - l ,3, 5-tr ia z in a , se agitan 18 horas a 130- 135" 

en 85 partes de nitrobenceno seco. Después del enfriado dé 

la  mezcla se succiona e l producto intermedio del colorante, 

se lava con benceno y se seca. Mediante entinado y precip i­

tado por sales se obtiene e l colorante de la  fórmula

8
n'r
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5.

10.

15.

20. Ei colorante tiñ e algodón en la  tina en tonos azules de 
buenas propiedades de solidez.

El cloruro gulfónico u tilizado , puede obtenerse me­

diante una hora de tratamiento de 4-aminoantraquinon-l, 3- 

-benzatridona con oleum a l 20% en presencia de ácido bó ri- 

25. co y sulfato de mercurio a 60° y transformación del ácido 

gulfónico obtenido en e l cloruro sulfónico mediante ácido 
clorosulfónico a 60°.

30.
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EJEMPLO 5.

4y 21 partes de aonoaminoacediantrona, se muelen du­

rante 12 horas en un molino de bolas en 120 partes en vo­

lumen de nitrobenoeno seco y la  pasta originada se enjuaga 

oon 100 partes en volumen de nitrobenoeno exento de agua en 

e l recipiente de reacción. Después de la  ad ici ón de 3,2  

partes de p irid ina  exento de agua y 3 partes dé cloruro 

de tricianógeno, disuelto en 30 partes en volumen de n i­

trobenoeno seco, se calienta entre 170 y  180° y se deslíe 

durante 30 horas a esta temperatura. Después"del enfriado 

se a is la  e l  producto de cianuración mediante fi lt ra c ió n , 

se lava con nitrobenoeno y se suspende de nuevo en 100 

partes en volumen de nitrobenoeno seco. Después se adicio­

nan 0 ,2  partes de pirid ina exenta de agua y 13,5 partes de 

4-aminodifenilo y se agita durante 6 horas entre 180 y 190°. 

Después del enfriado se succiona e l colorante precipitado,"se 

lava dos veces seguidas oon nitrobenoeno, alcohol y agua y 

se seca a 60° en vacío. El producto se sulfona en ácido sul­

fúrico oon un contenido en 30  ̂ l ib re  del 1% durante 5 horas 

a 30° y se elabora en forma usual.

El colorante tiene como sal sódica la  fó r­

mula
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y es fácilmente soluble en agua y tiñe algodón y celulosa re­

generada en la  tina en tonos pardos de muy buena solidez.

EJEMPLO 6 .

8,42 partes de monoaminoacediantrona se muelen f i ­

namente en un molino de bolas en 200 partes en volumen de 

nitrobenceno seco, se enjuagan con 200 partes en volumen de 

nitrobenceno seco en e l recipiente de reacción, se añade ga­

ta  a gota una parte de p irid ina exenta de agua y se calienta 

bajo agitación entre 170 y 180°. Luego se añade gota a g o ­

ta  una solución de 1,94  partes'de cloruro de txicianógeno 

en 15 partes en volumen de nitiobenceno seco y se ag ita  24 

horas entre 170 y 180". El producto de condensación así ob­

tenido se a ís la  tras e l enfriado mediante f i lt ra c ió n .



,5*

10.

15.

20.

5 partes de este producto de cianuración se suspen­

den en 100 partes en volumen de n itio  benceno exento de agua, 

se añaden 3 partes de anilina y deslie durante 6 horas en­

tre  l80 y 190°. El colórente se succiona tras e l enfriado, 

ate lava con nitrobenceno, alcohol y agua y se seca a 60" en 

vacío.

La sulfonaeLón del .colorante se efectúa de la  fó r-  

ma siguiente:

1,5 partes del colorante se agregan a temperatura am­

biente en 30 partes de ácido sulfúrico que contienen e l tanto 

por ciento en SÔ  lib re  y se deslíe durante 5 horas a tempera?- 

tura ambiente. Luego se v ie rte  cautelosamaite sobre 450 partes 

de agua helada, e l colorante precipitado se a ís la  mediante 

fi lt ra c ió n  y se lava con agua f r ía  exenta de ácido mineral.

El colorante se suspende luego en 500 partes de agua, se ca* 

lien ta  entre 70 y 80* y se pone alcalino con solución de h i- 

dróxidó sódico a l 30%. Tras media hora de agitación a 70-80" 

se adLciona cloruro sódico hasta <u e el colorante precip i­

ta . Lo precipitado se f i l t r a ,  se lava con solución de cloru­

ro sódico diluido y se seca a 60" en vacío.

El colorante soluble en agua así obtenido de la  fó r­
mula

' - ri.-
'f-U,-*'
;̂ .:í

! '

25̂

. : .*

-s

M r



20. tiñe algodón y celulosa regenerada en tonos marrones vivos de 

solidez característica*

EJEMPLO 7.

25* 3,47 partes de amino¡übenzopiranquinona se deslíen

Airante 30 horas entre 170 y 180° en 120 partes de nitroben- 

ceno exento de agua con 3 partes de cloruro de txician^geno 

bajo adioión de 0,2 partes de pirid ina* Después del enfriar­

miento se a is la  e l producto de reacción mediante ü l t r a -  

30. cián.
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5 partea de l producto de cianuración así obtenido 

se suspenden en 100 partes de nitrobenceno exento de agua, 

se añaden 0 ,2  partes de p irid ina exenta de agua y 13,5 par­

tes de 4-aminodifenilo y luego se deslíe durante 6 horas a i- 

tre  180 y 190". Tras e l enfriado se f i l t r a  e l colorante, se 

lava con nitrobenceno, alcohol y agua y se seca a 60" en 

vacio. El producto se sulfona a 30" durante 5 horas en oleum 

al 30% y en la  elaboración se transforma en forma usual en 

la  sal sódica del ácido sulfónico.

10. Este colorante de la  fórmula

25.

es soluble en agua y tiñe algodón y celulosa regnerada en 

tonos pardo amarillentos oon buena solidez.

30.



EJEMPLO 8 .

22,3  partes de 1- aminoantraquinona y 1,23  partes 

de cloruro de tricianógeno y 0 ,1  partes de dímetilformamida, 

5* se calientan a 90-95" durante 2 horas bajo buena agitación

en 300 partes de nitro benceno seco, luego se mantiene todavía 

otra hora a itre  135 y 140". Tras e l enfriado se f i l t r a n  los 

cris ta les  amarillos, se lavan con nitrobenceno y benceno y 
se secan.

10. 22,4 partes del producto así obtenido, 11,0  partes

de ácido m-aminób en soico y 0 ,1  partes de dimetilformamida, 

se callenta bajo buena agitación durante 2 horas por enci­

ma de 175-180" en 300 partes de nitrobenceno seco. Los 

cris ta les  precipitados se f i l t r a n  a 100" , se lavan con ñ i-

15. trobenoeno y alcohol y se secan. Se obtienen 24,3 partes 

del colorante de la  fórmula

Q-COOH

20. '
NH

A
N N

0 0

30.
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que tiñen algodón y celulosa regnerada en la  tina en tonos 

sólidos amaritLos dorados.

5.

10"

15.

20.

25.

30.

EJJEMPLO 9.

27)2 partes de 2t*amino-3,4-ftaloil-acridona, 7 ,4  par­

tes de cloruro de tricianógeno y 0 ,1  partes de d im etilfo r- 

mamida se calientan bajo buena agitación, duraate 2 horas 

por encima de 135-140° en 300 partes de nitiobenceno seco, 

luego todavía 1 hora éntre 170-175°. Después del enfriado 

se f i l t r a n  cr is ta les  azules, se lavan con nitiobenceno y 

benceno y se secan.

28,6 partes del producto asi obtenido, 11,5  partes 

de alfa-naítilam ina y 0 ,1  parte de dimetilformamida se cal i  en 

ta bajo buena agitación durante 4 horas a 195-200° en 300 

partes de nitiobenceno seco. Los cris ta les  precipitados 

se f i l t r a n  a 100° , se lavan con nitiobenceno y alcohol y se 

secan.5 partes dél colorante asi obtenido de la  fórmula

NH
'̂,'A
AA'

r.'Á

.

".'A'
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se introducen en partículas pequeñas y a temperatura ambien­

te en 150 partes de olevm de un contenido en 80  ̂ del ^  y se 

agita  dorante 3 horas. Luego se v ie r te  sobre hielo y e l  co­

lorante se a ís la  mediante fi lt ra c ió n . Lo precipitado se la -

5* va con agua, luegp se suspende entre 50 y 60° en aproxina- 

damente 1000 partes de agua y se neutraliza con solución de 

hldróxido sódico dilu ido. Tras la  adición de 30 partes de 

cloruro sódico, se f i l t r a  e l odorante y se seca a 80° en 

vacio .

' *̂ El colorante así obtenido de la  fórmula

i! '- .-

&

l.r-'- '

y. -y -

-j.-

.-i/--'.



- 26 -
5

5.

10.

15.

20.

25.

t-4' ^3
tiñe algodón y oeluloaa regenerada en la  tina de b is u lf ito  

alcalino en tonos muy sólidos azul verdosos.

H SM R____ 10.

5)15 partes de l-amino-5-cloroantraquinona, se di­

suelven bajo agitación a 140° en 100 partes de nitrobenceno 

seco. Tras adición de 1,9 partes de cloruro de tr ic ian ó - 

geno y 0,1 parte de p irid ina, ge condensa durante 4 horas 

entre 140 y 150° y se a is la  e l  producto intermedio del co­

lorante de la  fórmula

01
!

tras enfriado mediante fi lt ra c ió n  y secado a 70° en vacio.

4,8 partes del derivado monocíorotriaziñico asi 

obtenido se haoen reaccionar durante 6 horas a 140-1450 

bajo buena agitación con 5,0 partes de 3-aminoplreno eñ 

100 partes de nitro benceno seco y tras  e l enfriado se f i l ­

tra , se lava con metanol y agua y se seca.

,h .

:'4.'; - '* -

.'h'.

f:. ' -

¡y

:'A'

30.



08
5 partes del producto de condensación asi obtenido 

de la  fórmula

20.

se sulfatan y aíslan como en e l ejemplo 9 descrito.

Tiñe algodón y celulosa regnerada en la  tina  de 

b isu lfito  en tonos amad.lios sólidos.

En lugar de la  5-cloro-laminoantraquinona indicada 

2$. puede u tiliza rse  con resultados igualmnnte buenas, dosis co­

rrespondí ai tes de 

4-met ox l-1-amino ant raqui-nona,

6-metll-l-antraquinona,

dimetilamida del ácido 1-ami no ant r aquinon-6 -  su lf óni co y 

30. l-aminoantraquinon-ó-metilsulfona.



EJEMPLO 11.

2 ,8  partes del producto intermedio del colorante de 

la  fórmula

01
t

O R  K O
M )t
e e

y 4 partes de p-amindb mzo saTf onato sódico se suspenden en 

100 partes de N-m etilpirrolidona seca y se calienta a 120* 

bajo buena agitación. Se condensa durante 4 horas entre 1§0 

y 125* y todavía X horas bajo r e f lu jo , después de l enfriado 

se v ie r te  sobre agua y e l colorante se f i l t r a  y se seca en 

vacio.

El colorante así obtenida tiene como ácido lib re  
la  fórmula



15*^* y tiñe algo din y celulosa regnerada en tina de b is u lf ito  en 

tonos amarillos s ilid es  a l lavado.

Se obtienen colorante análogos a l u t il iz a r  la  do­

sis sim ilar de m-aminobenzosulfonato sidico o una dosis co­

rrespondiente de m- o p-aminobenzoato sidico.
20.

EJEMPLO 12.

25<

5 ,4  partes del producto de condensadin de 1 ,5-diami- 

noantraquinona y cloruro de tricianigeno de la  firmula



5+.

10.

%

35,

se agitan aunante 4 horas a 140-145° y durante 4 horas entre 

170 y 175° en 100 partes de nitro benceno seco bajo adición 

de 0,1 partes de p irid ina. Tras el enfriado se f i l t r a  la  

suspensión de colorante rojo anaranjado y luego se calienta

20. de nuevo bajo agitación duren te  4 horas a 140° % 4 horas a 

165* en 100 partes de nitrobenceno con 7 ,5  partes de 4-ami- 

nodífenilo y 0,2 partes de p irid ina. Se deja en friar a tem­

peratura ambiente, se a is la  e l colorante mediante f i lt ra c ió n , 

se lava con acetona y se seoa a 80° en vacio.

25* 5 partes del colorante así obtenido se sulfatan y.

aíslan como se describe en e l ejemplo 9* -Se obtiene de esta 

forma un colorante soluble en agua de la  fórmula

, 'v -
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5.

10.

15.

20.

que tiñe algodón y celulosa regenerada en la  tina de b is u lf i­

to en tonos pardo amarillentos de solidez característica*



M O T A

Descrito e l invento se declaran nuevas y de propia in ­

vención la s  siguientes reivindicaciones, con prioridad de las  

demandas de patentes suizas Na 10467/61 del 8, de septiembre 

de 1961, Na 1307/62 del 1 de febrero de 1962, NO 3232/62 del 

19 de marzo de 1962 y Na 9300/62 del 3 de agosto de 1962, 

existiendo en todas e lla s  unidad de invención.

1* Procedimiento para la  preparación de colorantes 

de tina, que contienen por lo  menos un an illo  6 h e te roo ic li-  

co, pero que están exentos de grupos de urea, caracterizad) , 

porque

5.
a) se tra ta  con agentes sulfonantes, hasta la  introducción 

de un grupo SÔ K por lo  menos, colorantes de tina, que pre­

sentan por lo  menos un an illo  tr ia z ín ic o , cuyas 3 átomos

de carbono llevan cada uno un grupo arilamino, de los  cuales

10. por lo  menos uno se deriva de una amina tinable, o bien

b) se somete a M drólisLs colorantes de tina carentes de 

grupos carbamido, que muestran por lo menos una agrupación 

transiórmable por saponificación en un grupo carboxílicó o

1$. sulíónico, y  por lo menos un an illo  tr ia z ín ico , cuyos 3

átomos de carbono llevan  cada uno un grupo arilamino, de los 

cuales por lo menos uno se deriva de una amina tinable) 

o bien

20. c) se condensa una aminoantraquinona carente de grupos car­

bamido, y conteniendo eventualmente grupos carboxilo y/o 

sulfónico, o bien colorantes de tina aminoantraquinónicos,
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que muestra por lo  menos un grupo amino con un átomo de 

hidrógeno capaz de reaccionar, con haLogenotriazinas que 

contienen eventualmaite grupos su lfón icosy/o carboxilicos 

y además eligiendo las materias de partida y las condiciones, 

de forma que se originen productos de condensación, que 

muestran grupos sultánicos y/o carboxilicos y por lo  menos 

un an illo  tr ia z in ico , cuyos 3 átomos de carbono llevan cada 

uno un grupo arilamino, de los  cuales por lo  menos uno se 

deriva de una amina tinab le, o bien

d) se condensa con ácidos aminoarilsuliónicos o aminoaril- 

carboxílicos hasta la  sustitución de lo s  átomos de halóge­

no, un colorante de tina, que muestra por lo menos un ani­

l lo  halogenotriazínico con uno a dos grupos arilamino, de 

los  cuales por lo  menos uno y preferentemente amina se deri­

van de aminas tinables.

2* Procedimiento, en conformidad con lo de fin ido en 

la  reivindicación 1, caracterizado porque cloruros sultáni­

cos de colorantes de tina, que muestran per lo  menos un 

an illo  arilam ino-l,3 ,5 -triazin ico  y por lo  menos 2 radica­

les  de antraquinona o por lo  menos 5 an illos  yuxtaoondensados , 

se saponifican con á lca lis  acuosos hasta formar ácidos su l- 

fónicos correspondientes.

3. Procedimiento, en conformidad con lo definido 

en la  reivindicación  1, caracterizado porque se sulfonan 

con oleum colorantes de tina, que muestran por lo menos 

un an illo  de arilam ino-l,3 ,5 -tríazina y por lo  menos 2 rad i­

cales antraquinónicos o por lo  menos-5 a n illos  yuxtaconden-
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5.

10.

4. Procedimiento, en conformidad con lo  definido en 

la  reivindicación 3, caracterizado porque se u tilizan  colo­

rantes de tina, que muestran un an illo  1 ,3 ,5 -triazin ico

que lle va  un grupo arilamino entre dos núcleos de antraqui- 

nona, especialmente aquellos que contienen un grupo a rilo  

b i-  a te tra -c ic lic o  enlazado en e l núcleo tr ia z in i co sobre 

un grupo amino.

5. Procedimiento para la  preparación de colorantes

de tina.

Según se describe y re iv ind ica  en la  presente memoria 

que consta de 34 páginas fo liadas y escritas a máquina por 

una sola de sus caras.
Madrid, a 7 de septiembre de 1.962.
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