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p A TE N TB 
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO BABA PREPARAR ALFA-OXI-BETA-FENIIHBRC APTD- 

V̂TRAQUI NONAS" a favor de la  firma suiza CIBA S0CI3TS ANONYME, 

residente en BA3ILEA (Suiza) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fiere  a alfa-oxiantraquinonas 

carentes de ¿rapos acuosolubi Usantes ¿oidos y que presentan 

un grupo arilmercapto en ana, por lo  menos, posición  beta 

vecina a un grupo ox i.
 ̂ Estos colorantes pusden presentar uno o m¿s gru­

pos oxi situados en a lfa  y uno o mas grupos arilmercapto.

Ademas de estos substituyentes, pueden e x is t ir  aun en el 

núcleo antraquindnico otros substituyentes corrientes en 

los colorantes de dispersión, por ejemplo ¿tomos de halógeno, 

10. grupos amino, acilamino, a lcox i, fenoxi, ciano o de tiocian ato .



formula

Particu lar interás tienen los colorantes de la

15*

X s ig n ifica  nn atomo de hidrógeno, an grupo a lcox i, 

a r ilox i o arilmeroapto, an grapo ciano o, en par­

t í  calar, nn grapo oxi y

"a r ilo "  s ig n ifica  por ejemplo an grapo a lfa - o beta-aaf- 

tilmercapto o, en partica lar, an grapo fenilm er- 

capto, en cayo caso este  áltimo paede presentar 

20. todavía sahstitayentes en e l rad ica l fe n ilo , por

ejemplo átomos de halógeno, grapos de a lqn ilo  

in fe r io r , oxi el q u ilo , alcoxi a lqu ilo , a lcox i, oxi, 

amino, n itro, ciano o carbalcoxi.

25* Como ejemplos cabe mencionar lo s  colorantes s i -

gaientes:

30.

la  l-oxi-2-fenilmerce,ptoantraqainona, 

la  1 ,4-<3ioxi-2-fenilmercaptoantraqainona,

1 a l,4-dioxi-2-para-tolilm ercaptoantraqainona,
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la  l - o x i -2 ,4 -d i -  ffenilmeroapto)-antraquinona, 

la  l-oxi-4-oiano-2-fenilm ercaptoantraquinona, 

la  l-oxi-4-m etoxi-2-fenilm ercaptoantraquinona, 

l a  1 ,5-dioxi-.2,6-difenilmercaptoantraquinona, 

la l,8-dioxi-2 ,7-difenilm eroaptoantraquinona, 

la  1 ,5-dioxi-4,8-diam ino-2,6-difenilm e reaptoantr aq uinona, 

la  l ,8 -d io x i-4 , 5-diamino-2,7-difenilmercaptoantraquinona, 

la  l,5-dioxi-4 ,6-difenilm eroaptoantraquinona y 

la  l ,8 -d io x i-4 , 7-difenilmercaptoantraquinona.

3e llega  a los  colorantes de este invento s i se 

condensan con un arilmercaptano alfa-oxiantraquinonas que 

contienen, en una, por lo  menos, posición  "beta vecina a un 

grupo oxi, un substituyante reemplazable por un grupo a r il 

mercaptano, por ejemplo un átomo de halógeno o un grupo 

nitro o de acido su lfón ico .

Como materiales de partida cabe mencionar la,s 

antraquinonas siguientes:

ácido i-oxiantraqainoa-2-su lfóaico,

1 .4 -  dioxi-2-bromoantraquinona,

1 .4 - dioxi-2-cloroantre.quinona,

1 .4 -  di ox i-2 -nitroantraquinona,

ácido 1 ,4-dioxi-antraquinon-2-sulfónioo,

1-oxi-2-bromo-4-oianoantraquinona,

ácido 1, 5-dioxiantraquinon-2,6-disulfónico,

ácido l,8 -d iox ian traqu in on-2 ,7 -d isu lfón ico ,

ácid o 1, 5 -d iox i-4 , 8-diaminoantraquinon-2, 6-di sulfónico,

ácido l,8-dioxi-4,5-diaminoantraquinon-2,7-disulfónioo,

1 .5- d iox i-4 , 6-dinitroantraqoinona y 

1 ,8-dio:d.-4, 7-dinitroantraquinona.
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Ln concepto de arilmeroaptanos entran en consi­

deración, por ejemplo, lo s  a lfa -  o beta-naítilmercaptanos, 

pero en particu lar lo s  fenilmercaptanos, en cuyo caso estos 

til timos pueden presentar todavía substituyentes en el ra­

d ica l fe n ilo , por ejemplo átomos de halógeno, grupos de 

alquilo o a lcoxi in fer ior , grupos n itro , amino, oiano o 

oarbalcoxi. Como ejemplos cabe mencionar:

e l fenilmercapta.no ftiof'enol) 

e 1 4-me tilfen ilm e rcap taño, 

e 1 4-metoxifenilmercaptano, 

e l 2 - ó 4-nitrofenilmercapts.no y 

el 2- ó 4-aminofenilmercaptano.

^n lugar de los  fenilmercaptaños, que son sensi­

bles a la  oxidación, se pueden emplear también los corres­

pondientes tiocianatos de fe n ilo . que se disocian f á c i l ­

mente en presencia de á lca li convirtiéndose en lo s  fe n i l -  

mercaptanos. De conveniencia se emplea 1 mol, por lo  menos, 

del fenilmercapte.no por substituyante reemplazable.

La reacción se eíectáa  convenientemente en agua 

o en un disolvente orgánico, en particular un a lcohol, como 

e l alcohol e t í l i c o ,  p rop ílico , b u tílico  o amílico, en pre­

sencia de un hidróxido a lca lin o  o de carbonato aloalino, a 

temperatura elevada, de conveniencia a la. temperatura de 

ebu llición  del aloohol. Se emplea con ventaja l  mol, por 

lo menos, del hidróxido alca lino o d e l carbonato aloalino 

por 1 mol del arilmercaptano.

Los productos obtenidos segdn este invento cons­

tituyen va liosos colorantes. Como c clorantes individuales 

o oomo mazólas se prestan de manera excelente, en partiou-



lar despuós de un empastamiento adecuado, para teñir y es­
tampar fibras artificia les, por ejemplo a base de esteres 
de celulosa, poliamidas, poliaorilon itrilo , cloruros de 
polivinilo y en partioular da poliísteres aromáticos, como 
los tereftalstos de polietileao. Con ellos se obtienen, por 
los procedimientos corrientes de tinte, por ejemplo en un 

baño tintóreo que contiene una dispersión del colorante y, 

de conveniencia, un agente dispersante, a temperaturas cer­
canas a los 1009, eventualmente con adición de un imbibidor, 

como por ejemplo el orto-oxidifenilo, o a temperaturas supe­

riores a 1009 , con empleo de sobreprasión, tinturas intensas, 

que se distinguen por buenas propiedades de solidez, y en 
partioular por buena solidez a la luz y a la sublimación .

Los colorantes de este invento sirven tambión para 
teñir por el procedimiento llamado Ihermosol, segón el cual 
el gónero que se ha de teñir se impregna con una dispersión 

acuosa del colorante, que contiene de conveniencia de 1 a 50% 
de urea y un espesante, en particular e l alginato sódioo, de 
preferencia e temperaturas de 609 a lo sumo y luego se expri­
me como de ordinario. Da conveniencia se exprime de modo 
que el góaero impregnado retenga en líquido odorante del 
50 al 100% de su peso in ioia l.

Para fija r  el colorante, el genero así impregnado, 

de conveniencia despaís de un secado previo, por ejemplo en 
una corriente de adre caliente, se calienta a temperaturas 
superiores a 1009, por ejemplo de 180 a. 2109.

Particular ínteres tiene el procedimiento Tbermo- 

sol reciín  mencionado para teñir tejidos mixtos de fibras de 
poliíster y fibras celulósicas, en particular algodót .

án este caso, e l  líquido de impregnación contiene,
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jante a lo s  colorantes que se han de emplear segtín e l inven­

to, odorantes aptos para teñir el algodón, por ejemplo co­

lorantes de tina . Cuando se emplean estos ílttm os es nece­

sario un tratamiento del te jid o  fulardeado, después del tra ­

tamiento térmico, con ana solución alcalinoaouosa de ano de 

los reactivos corrientes en e l t in te  en tina.

Otra ventaja de lo s  colorantes de esta invento 

consiste en sn buena reserva para la  lana. Sato los haoe 

partió al ármente aptos para teñ ir te jidos mixtos de fibras 

de p o lióster  y lana.

iin lo s  ejemplos cae sigaen, las partes s ig n i f i ­

can, en tanto no se indiqae ót.ra cosa, partes en peso, y 

lo s  porcentajes, porcentajes en peso; las temperatnras se 

expresan en grados centígrados.

T3 J 3 M P L O 1.

Se calientan durante 8 a 9 horas a temperatnra 

de ebu llición  16 partes de 2-bromoqoinizarina en 100 par­

tes de alcohol amílico con 6 partes de tio fen o l y 3 partes 

de sosa. Se d ilaye con nn poco de metanol, se neutraliza, se 

f i l t r a  en f r ío ,  se lava oon metanol y con agua y se ob tie ­

ne, con muy buen rendimiento (16,7 5 partes) la  1 ,4 -d io x i-  

2-fenilmeroaptoantraquinona, que se disuelve en lo s  d is o l­

ventes orgánioos dando od oración  ro jo  anaranjada y tiñe 

las fib ras  de p o lióster , en dispersión fin a , con tonos e s ­

carlatas brillan tes , de muy buenas propiedades de so lid ez .

Como material de partida se puede emplear tambión 

2-nitroquinizarina y ácido qu in izarin -2 -su lfón ioo. 3n lu ­

gar de actuar en disolventes orgánicos, se puede aotuar 

tambión en solución acuosa.

= 6 =



La preparación de la  2-bromoquinizarina por 

bromación de quinizarina y la  reacción, conforme al proce­

dimiento, con el fenilmercaptano se pueden efectuar tam­

bién en el mismo recip iente, sin aislamiento del producto 
5.

intermedio.

10.

15.

20.

25.

30.

E J E M P L O  2.

En un molino de r o d il lo s  se mnele 1 parte de ana 

pasta acaosa de l , 4-d io x i-2-fenilmercapto-antraquinona con 

1 parte aproximadamente de l e j í a  residual s u l f ít ic a  de c e ­

lu losa , seca, hasta formar una pasta fin a  con nn contenido 

de colorante del 10% aproximadamente.

100 partea de material en fib ra  de tere fta la to  

de p o lie t ile a o  se parifican previamente, dorante media hora, 

en nn baño que contiene, por 1000 partes de agna, 1 a 2 

partes de la sal sádica del ácido a-benoil-m n-heptadeoil- 

nenoim idazol-disulíónioo y 1 parte de solución acnosa con­

centrada de amoníaco. 4 continuación se introduce e l  ma­

te r ia l en un baño tintóreo de 3000 partes de agua, en el 

que se ha dispersado la  pasta colorante obtenida aegón el 

párrafo 1 con adición de 54 partes de sal sádica del ácido 

N-ben c i1-mu-hep tade cil-bencim idaz o l-d is  u lfón i 00. E1 oonj unt o 

se calienta a 12ós en un recipiente de presión y luego se 

mantiene durante una 1/2 hora a dicha temperatura. Seguida­

mente se enjuaga bien y, s i  es preciso, se lava durante 

1/2 hora, a temperatura de 60 a 80S, oon una solución que 

contiene por 1000 partes de agua 1 parte de sa l sódica del 

ácido N -bencil-m u-heptadecil-bencim idazd-disulfónico. Se 

obtiene una tintura escarlata b r illa n te , de buenas propie­

dades de so lid ez .
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N O T A

5.

10 .

15.

Descrito el objeto del presente invento se declaran 

nuevas y de propia invenoión, las siguientes reivindicaciones 

con prioridad de la  so lic itu d  de patente suiza ns 12843/61 

del 6 de Noviembre de 1.961.

1. Procedimiento para preparar a lfa -o x i-b e ta -fe n il-  

mercaptoantraquinonas carentes de grupos acuosolubilizantes 

ácidos, caracterizado por el hecho de que se condensa con

un arilmercaptano una alfa-oxiantraquinona que contiene, 

en una., por lo  menos, posición beta- vecina a un grupo ox i, 

un substituyente reemplazable por un grupo arilmercapto.

2. Procedimiento oonforme a lo  definido en la  r e i ­

vindicación 1, caracterizado por el hecho de que se parte

de alfa-oxiantraquinoaas de la- fórmula

0 OH
tt '

en la  que

25.

s ig n ifica  un átomo de hidrógeno, un grupo oxi, 

alco^á, a r ilox i o arilmeroapto e



5.

Y s ig n ifica  un substituyante reemplazable por un 

grupo arilmercapto.

3 . Procedimiento conforme a lo definido en la  r e i ­

vindicación 2, caracterizado por el hacho de que se parte 

de. alfa-03d.antraquinona.s de la  fórmula

1 0 .

O OH
it '

en la  que

15. Y tiene el s ign ificado expuesto antes.

4 . Procedimiento oonforme a lo  definido en las re i­
vindicaciones 1 a 3, caracterizado por e l hecho de que se 
parte de alfa-o3d.antraquinonas que, en concepto de suba t i -

20. tuyentes reemplazables por grupos arilmercapto, contienen

ótomos de halógeno o grupos nitro o de ócido su lfán ico .

5. Procedimiento conforme a lo  definido en las 

reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por e l hecho de que en

25. concepto de arilmercaptanos se emplean fenilmercaptanos.

6. Procedimiento para, preparar a lfa -ox i-b e ta -

í'enilmercapto-antraquinonas.
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Segtín se describe y reivindica en la  presente 
memoria, descriptiva que consta, de 10 hojas, foliadas y 
escritas a maquina por una sola de sns caras.

Madrid, a 5 de Noviembre de 1.962
CIBf 30CBÍT5 AN0NYM3
p.a.

t'.. ?. ....
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