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por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES DE TINA SOLUBLES 
EN AGUA", a favor de la firma suiza, CIBA SOCIBTE ANONYME, 
domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento ee refiere a nuevos y valiosos colo­
rantes de tina solubles en agua, que contienen por lo menos 
un grupo de ácido sultánico estable en la tina, ligado di­
rectamente a un átomo de carbono de un radical antraquinónico;

5. por lo menos dos radicales antraquinónicos, que sin embargo 
presentan ambos 4 anillos yuxta-condensados a lo sumo; y por 
lo menos un grupo carboxiamidico. Además de un gmpo, por 
lo menos, de ácido sulfdnico no fácilmente desdoblable, o 
sea estable en la tina, que debe afincarse en un radical 
antraquinónico, estos colorantes.pueden contener adn los10
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substituyeles acostumbrados en los colorantes de tina, 
como por ejemplo átomos de halógeno, grupos alcoxi o grupos 
alkillcos, asi como substituyeles reactivos que pueden esta­
blecer consigo mismos o con la celulosa un enlace químico, por 
ejemplo grupos clorotriacinilicos, elorocíamelurilicos, cloro- 
pirimidilicos, halogenpiridazólicos, acrilamídicos, epoxi, 
grupos sulfato desdoblables y análogos, pero ningdn grupo 
aa) ico ni ningdn fenoxi, y deben presentar por lo menos un 
grupo carboxiamídico, de preferencia un grupo acilaminico que 
se derive de un ácido carboxilico aromático. Sumamente valio­
sos con los colorantes de tina de la índole mencionada que pre­
sentan como dnico substituyante sulfurado el grupo de ácido 
sulfdnico, y sobre todo los que presentan dos radicales an- 
traquindnicos diferentes. Junto a estos derivados asimétricos, 
son también valiosos los ácidos antraquinontiazolilantraquinon- 
sulfdnicos y en particular los ácidos antraquinonoxazolilantra- 
quindnicos así como los ácidos antraquinonoxodiazolilantraqui- 
nonsulf Ónices que no presentan ningdn grupo aroilamínico sul- 
fonable.

Los odorantes de tina antraquindnicos de este in­
vento contienen dos o más radicales antraquindnicos, de prefe­
rencia dos radicales antraquindnicos distintos entre si y un 
grupo de ácido sulfdnico. Por radicales antraquindnicos deben 
entenderse aquí no solamente los anillos 9,10-dloxoantracénicos 
puros, sino también los radicales tiofantrónicos y análogos, 
así como los anillos 9,10-dioxoa.ntra cónicos que presentan un 
dnico anillo carbocíolico o heterocíclico yuxtaoondensado y que 
dan colorantes de tina antraquindnicos que por reducción se con­
vierten a una fórmula llamada "lauco" o "de tina", que presenta 
-Para las fibras de celulosa natural o regenerada mejor afinidad 
que la forma no reducida y los cuales pueden, por oxidación,
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revertirse al sistema cromóíero original. Los derivados del ácido 
llamado bromaminico (ácido 1-amino-4-bromoantraquinon-2-sulfóni- 
oo) y.en general las 1 ,4-diaminoantraquinonas como la 4,4'r 
-diamino-1 ,1-diantrimida, que son ciertamente reducibles, pero 
no presentan afinidad perceptiblemente mayor en la forma re­
ducida que en la no reducida y por eso no se emplean como co­
lorantes de tina, no son por tanto colorantes de tina antra­
quinónicos en el sentido de la definición anterior.

En los colorantes de tina antraquinónicos de este 
invento, los radicales antraquindnicos pueden estar unidos 
entre si directamente, es decir, por medio de un enlace sim­
ple o un enlace doble, o bien por medio de un miembro puente.
En concepto de tqJ.es miembros puentes entran en consideración 
-tanto los radicales alifáticos como, de preferencia, los ra­
dicales aromáticos o heterociclicos. Es preferible que estos 
miembros puentes estén en la posición alfa de ambos radicales 
antraquinónicos, de conveniencia unidos por medio de un átomo 
de nitrógeno, y no deben presentar grupos azoicos. El grupo 
carboxiamidico presente en los colorantes de este invento pue­
de desempeñar el papel del miembro puente entre dos núcleos 
antraquinónicos, unidos también entre si, por ejemplo, por 
medio de un puente -N9-, un puente alkilénico o un puente ari- 
lendiaminico, o por medio de un radical de ácido di- o poli- 
car boxilico, o por medio de uno o varios anillos imidazólicos, 
triazólicos, triacinicos, de ácido ciameldrico, piridinioos 
quinazolinicos, oxizólicos, tiazólicos u oxodiazólicos.

Como ejemplos de radicales antraquinónicos que en­
tran en consideración, cabe mencionar los siguientes:

9,10-dioxoantracenos, 
tiofantroñas,

30 antrapirimidinas,
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antrapiridonas, 
isotiazolantro ñas, 
oxazoíantraquinonas, 
tiazolantraquinonas, 
oxad iazolantraquinonas, 
antraquinoniltriazoles, 
acilaminoantraquinonas, 
pirazolantraquinonas, 
pir azinoantraquinonas, 
benzantronas, y 
antrimidas.

Se llega a los nuevos colorantes:

a) si se somete a una hidrólisis suave un colorante de 
tina carente de grupos azoicos y que presenta por lo menos 2 
radicales antraquinónicos, por lo menos un grupo de áster sul­
tánicos o de haluro sultánico ligado por su átomo de azufre a 
un átomo de carbono de un ndcleo antraquinónico, y por lo me­
nos un grupo carboxiamidico,
o bien

b) si se sulfonan colorantes de tina que contienen dos 
radicales antraquinónieos y un grupo acilaminico no sulfonable, 
o bien

c) si se acilan en el grupo aminico, con agentes aoi-
lantes, aminoantraquinonas que presentan por lo menos un grupo 
amihico aciláble, de tal modo que se originen productos que pre­
senten por lo menos 2 radicales antraquínónicos y un gxupo de 
ácido sultánico afincado directamente en el ndcleo antraquinó- 
nico, y si, en el caso de que en el material de partida que se



5.

10.

15.
*

ha de acilar no existe ningdn grupo -SO^H-, se eligen los agen­
tes de acilación que además del grupo acilante contienen por 
lo menos un grupo de ácido aulfónico estable, ligado a un áto­
mo de carbono de un ndcleo antraquinónico, o una agrupación 
que en las condiciones de la reacción se transforme en un gru­
po de ácido sultánico ligado segdn la definición.

Para la modalidad de realización a) del procedimien­
to que aquí se expone entran en consideración como materiales 
de partida, por ejemplo, los colorantes de tina con uno a dos 
o más grupos aroilaminicos cuyos dos radicales antraquinónicos 
están unidos entre si. por ejemplo, por un radical triazinico, 
por un puente -CO-R-CÓ- (donde R es un grupo arilénico. de pre­
ferencia carente de grupod azoicos) o por un puente tiazólico. 
oxazólico u oxodiazólico, y que contienen por lo menos un gru­
po de áster sultánico o de preferencia de haluro sulfónico li­
gado por su átomo de azufre a un átomo de carbono de un nácleo 
antraquinóni co.

En concapto de grupos arilamínicos cabe mencionar 
sobre todo los que ge derivan de los ácidos siguientes:

20. ácido naftalin-1-carboxilico.
ácido naftalin-2-carboxilico, 
ácido tiantren-carboxílico, 
ácido quinolin-carboxilico. 
ácido an tracen-carboxilico,

25* ácido fluoranten-carboxilico,
ácido piren-carboxilico. 
ácido crisen-carboxili oo, 
ácido difenilmetan-carboxilico, 
ácido difenilamino-carboxilico, 
y en particular los ácidos benzoicos, como los 
ácidos benzilico, metílico, dórico o fenilbenzoico,

30



asi como el propio ácido benzoico.

La hidrólisis se efectúa, por ejemplo, mediante 
hidróxidos alcalinos o carbonatos alcalinos en medio acuoso 
o mediante tinación y reoxidación.

Para la sulfonación (modalidad de realización b 
del procedimiento) entran en consideración, por ejemplo, las 
antraquinondiazolilantraquinonaa, las antraquinonoxazolilantra- 
quinonas y asimismo las antraquinonoxodiazolilantraquinonas que 
presentan un grupo acilamino no sulfonable, por ejemplo un 
grupo acetilaminico, propionilamínico o butirilamínico, 
de modo que en la sulfonación, por ejemplo con oleum, ácido 
do sulfúrico concentrado o también ácido clorosulíónico, se 
introduzca en el radical antraquinónico el grupo de ácido sul- 
fónico o de sulfooloruro.

Para la modalidad de realización c) del procedimiento 
aquí expuesto entran en consideración como materiales de 
partida las aminoantraquinonas que presentan por lo menos 2 
radicales antraquinónicos, pero a lo sumo 4 anillos yuxtacondenr 
sados y por lo menos un grupo de ácido sulfónico ligado direc­
tamente al núcleo antraquinónico. Como ejemplo cabe mencionar 
aquí el compuesto de la fórmula

donde una X, por lo menos, significa un grupo SO^H; uno por 
lo menos, y a lo sumo dos, de los símbolos X indicados, por
lo demás no contiguos, significan grupos NHg? y los demás sim-

X 0 X X 0 X

X 0 NH-rR-NH 0 X
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bolos X representan átomos de hidrógeno, mientras que R signi­
fica un radical de ácido oxálico, un radical triacinico o un 
grupo -C0-R-C0 en el que R denota un radical arilénico que 
presentan a lo sumo 4 anillos yuxtacondensados.

Como agentes de acilación cabe mencionar los haluros 
de ácido carboxilico, en particular los cloruros de ácido 
alcanoarboxilico y sobre todo los cloruros de ácido benzen- 
carboxílico. Aptos son también los cloruros de ácido naftalínr 
carboxilico, los haluros de ácido furancarboxilico y tiofen­
car boxilico y análogos.

La reacción de las aminoantraquinonas con el 
agente acilante puede realizarse en un disolvente orgánico indi­
ferente, por ejemplo el nitrobenceno, el clorobenceno, la 
N-metilpirrolidona, el S-dióxido de tetrahidrotiofeno o el 
0-diclorobenceno, a temperatura elevada, eventualmente con adi­
ción de bases terciarias! pero se efectúa con ventaja en bases 
terciarias, por ejemplo en bases plridinicas anhidras o casi 
anhidras o en piridina, conveniente elegir las proporciones 
moleculares de loe componentes de modo que per un grupo ami- 
nico acilable del radical antraquinónico entre por lo menos 
un grupo de cloruro carboxilico.

Si co?mo colorantes de partida se eligen aminoantra­
quinonas que no presentan ningún grupo HO^S, debe emplearse como 
agente de acilación un cloruro de ácido sulfoantraquinon-car­
boxilico con grupo de ácido sulfónico ligado directamente.

Por acilación de ácidos animinoantraquinonsulfónieos, 
como el ácido l-aminoantraquinon-4-, -5-, -6-, -7- u -8-sulfó­
nico, con haluros de ácido antraquinon-carboxílico, por ejemplo 
con el cloruro del ácido isctiazolantron-2-carboxilico, o me­
jor aún por acilación ligadera de 2-amino-antraquinonas, de las
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que una por lo menos presenta un grupo SO^H, por medio de diha- 
luros de ácidos carboxilicos, como el bicloruro de ácido oxálico, 
el bicloruro del ácido succinioo o del ácido fumárico, el biclo­
ruro del ácido iso- o tereftálico y análogos, se obtienen igual­
mente de manera sencilla los colorantes de tiha de este invento.

En la modalidad de realización c) del procedimiento 
puede partirse asimismo de antraquinonas provistas de grupos 
aminicos que no presentan dos nádeos antraquinónicos por lo 
menos, sino solamente uno, y de las que una por lo menos es un 
ácido aminoantraquinoneulfónioo con ácido sulfónico ligado di­
rectamente , si como agentes de acilación se eligen los que re­
accionan dos veces, o sea los agentes de acilación que se de­
rivan de ácidos polivalentes, por ejemplo de ácidos dicarboxi­
licos o tricarboxilicos de la serie aromática, o, en el caso 
de que ae empleen como materiales de partida aminoantraquinonas 
provistas de grupos acilaminicos, tambián del ácido cianúrico. 
Estos agentes de acilación reaccionan con dos antraquinonas de 
partida iguales o distintas una de otra, por ejemplo dos 
ácidos 1-aminoantraquinon-4-, -5- u -8-sulfónicos, o con un áci­
do aminoantraquinonsulfónico de esta Índole y una aroilamino- 
antraquinona con grupo aminico acilable, para formar los colo­
rantes de tina de este invento que presentan por lo menos dos 
radicales antraquinónicos.

Los colorantes obtenidos según el procedimiento 
aqui expuesto son nuevos. Sirven para teñir los más dlversosr 
materiales, pero en particular para teñir o estampar materiales 
textiles de celulosa natural o regenerada por los procedimientos 
corrientes de tinte en tina y estampación. Las tinturas y loa 
estampados que con ellos se obtienen son por lo general sólidos 
al cloro y se distinguen por excelentes propiedades de resisten-
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cia a la luz y a la humedad, en particular por buena resisten­
cia a la ebullición en sosa.

Las tinturas obtenidas con los colorantes de este invento 
son también sólidas a la limpieza en seco y a la migración.
Los tejidos teñidos pueden por lo tanto estratificarse con re­
sinas artificiales, por ejemplo con cloruro de polivinilo, sin 
que el colorante emigre hacia el interior del plástico, cosa 
particularmente importante en la preparación de cueros artifi­
ciales.

En comparación con los colorantes de tina clásicos, 
los colorantes de tina de este invento, permanentemente solu­
bles en agua, presentan la ventaja de mejor capacidad de igua- 
lización y penetración tintórea; en el tinte con aparatos no 
dan, aunque se produzca formación de espuma, tinturas defectuo­
sas por segregación de colorantesreoxidado, y con ello se su­
prime la pigmentación que es necesaria con los colorantes de 
tina clásicos en el tinte de cuerpos devanados, por ejemplo 
bobinas cruzadas o tricots en la devanadera; además, se los 
puede emplear en forma de soluciones en el procedimiento del 
fUlardeo, de curso rápido, y no necesitan ninguna forma comer­
cial finamente dispersa ni ninguna forma especial de pasta, de 
modo que se eliminan las desventajas asociadas con esto (ines­
tabilidad de la pasta, polvo y necesidad de una o más opera­
ciones para preparar polvo de dispersión fina). Por dltimo, se 
tinan por lo general con mucha facilidad, a menudo ya a tenr* 
peratura ambiente y en ocasiones con agentes de reducción sua­
ves. Muestran muy buena solubilidad en la tina y con ellos se 
obtienen, en especial sobre la celulosa regenerada, tinturas 
intensas y muy iguales, que suelen presentar el mismo matiz 
que las tinturas correspondientes sobre algodón.
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-̂ n los ejemplos que siguen las partes significan, 
en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y los por­
centajes, procentajes en peso. Las temperaturas están expre­
sadas en grados centígrados. Entre una parte en peso y un volu­
men existe la misma relación qué entre el gramo y el mililitro.

EJEMPLO 1.
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En un molino de bolas se muelen finamente durante la 
noche 7,0 partes de l-amino-5-benzoilaminoantraquinona y 8,0 par­
tes de bicloruro del ácido isoftálico en 10CÍ partes de nitro- 
benceno seco. Para completar la acilaoión, se calienta luego 
la mezcla en un matraz agitador, despacio y a 45c , se la mantie­
ne a esta temperatura durante una hora y a continuación se 
la calienta una hora todavía a 90$. Se separa por filtración 
la papilla cristalina, constituida por agujas amarillas, se 
lava la torta del filtro de succión con nitrobenceno y luego 
con acetóha y se la seca en vacio a 40a. 4,5 partes del pro­
ducto de monoacilación así obtenido se suspenden a continuación 
en 70 partes de N-metil-pirrolidona a 90$ y se añade la solu­
ción de la sal sódica de 2,86 partes de ácido 1-aminoantraqui-
non-5-sulfónico en 30 partee de N-metil-pirrolidona. Se calienta 
durante 4 horas a temperatura de 90 a 95$, agitando, y luego 
durante 2 horas todavía a temperatura de 120 a 125$. Después 
del enfriamiento se aísla por filtración el nuevo colorante, 
de la fórmula

-CO-NH 0

<D

0 NH-OC-L J-CO-N

OX) (&)
*00—HN

H
0 SO^Na
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Este colorante, soluble en agua, tiñe el algodón 
y la celulosa regenerada, en tina alcalina de hidrosulfito, 
con matices amarillos claros, de muy buena solidez al cloro, 
al lavado y a la ebullición en sosa.

Se obtiene también el mismo colorante si primera­
mente se monoacila el ácido 1-amino-antraquinon-5-sulfónico en 
N-metil-pirrolidona con bicloruro de ácido isoftálico y luego 
se le hace reaccionar con 1-amino-5-benzoilaminoantraquinona.

Prescripción tintórea A:
Se disuelven en 50 partes de agua caliente 0,2 

partes de colorante. La solución amarilla obtenida se vierte 
en una solución, calentada a 50S, de 2 volúmenes de solución de 
hidróxido sódico al 30% y 1 ,2 partes de hidrosulfito sódico 
en 350 partes de agua; inmediatamente pueden introducirse 10 

partes de algodón, que se tiñen durante 45 minutos a 503, con 
adición de 12 partes de cloruro sódico. Después del tinte, se 
oxida, se lava, se acidifica, se enjuaga bien y se enjabona en 
ebullición.

EJEMPLO 2.

Se agita durante 2 horas a 1653 una suspensión fina 
de 1 ,0 parte de ácido 1-amino-antraquinonr6-sulfónico y 0,8 par­
tes de bicloruro de ácido bicarboxilico, de la fórmula

25



diluye con 200 partes de etanol. El colorante de la fórmula

0

aislado según el método corriente, se suspende en éter y se 
calienta la suspensión hasta temperatura de ebullición, se 
la filtra y se seca el filtrado. El colorante asi obtenido 
constituye un polvo de color amarillo obscuro, que se disuel­
ve límpidamente en el agua y que tiñe el algodón, por el mé­
todo indicado en el ejemplo 1 , con tonos amarilloverdosos só­
lidos .

EJEMPLO 3.

Una solución de 3,4 partes de la sal sódica del 
ácido l,4-diaminoantraquinon-6-sulfónico en 90 partes de



N-metilpirrolidona se mezcla en agitación con 6,0 partes de 
cloruro del ácido l-aminoantraquinon-2-carboxilico y luego 
se agira durante 3 horas a 1303 y durante 2 horas a 1503.
El colorante aislado después de varias horas de agitación a 
temperatura ambiente tiñe el algodón, en tina, con tonos de 
color burdeos, de buenas propiedades de solidez. Este coloran­
te corresponde a la fórmula

10 .

15.

2 0 .

25.

BJEHPLO 4.

Con calentamiento, se disuelven en 90 partes de 
N-metilpirrolidona 4.1 partes de la sal sódica del ácido 
1-amino-antraquinon-6-sulfónico. Se añaden a 903 a la so­
lución obtenida 3.3 Partes de cloruro del ácido 1,9-isotia- 
zol-antron-2-carboxili'co y se prosigue el calentamiento, con 
agitación, durante 4 horas a temperatura de 95 a 1003 y duran­
te 2 horas a temperatura de 130 a 1403. Después de enfriada 1 a 
mezcla reaccional hasta la temperatura ambiente, seaisla por30.



filtración el colorante de la fórmula
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y se le lava con N-metilpirrolidona y acetona. Después de 
secado en vacio, el nuevo colorante constituye un polvo amari­
llo que tiñe el algodón y la celulosa regenerada, en tina de 
hidrosulfito, con tonos amarilloverdosos sólidos.

Si en este ejemplo se emplea, en lugar del ácido 
1-aminoantraquinon-6-sulfónico, la misma cantidad de la sal só­
dica del ácido l-aminoantraquincn-5-sulfónico, se obtiene un 
colorante amarillo de las mismas buenas propiedades.

T? TCMUT c
Se suspenden a 90$ 5 ,1 partes del producto de mono condensa 

ción descrito en el ejemplo! a base de l-amino-5-benzoilamino- 
antraquinona y bicloruro de ácido isoftálico, en 70 partes de 
N-metilpirrolidona y se añade la solución de la sal sódica 
de 3,4 partes da ácido 1-áminoantraquinon-6-sulfónico 
en 70 partes de N-metilpirrolidona. Agitando bien, se calien­
ta durante 4 horas a temperatura de 95 a 100a y luego durante 
3 horas todavía a temperatura de 120 a 125R. Después de enfria# 
hasta temperatura ambiente, se aísla por filtración el colorante 
de la fórmula
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se le lava con N-metilpirrolidona y se le seca en vacio a 80a. 
1 5 . Con este colorante se tiñen el algodón y la celulo­

sa regenerada, en tina alcalina de hidrosulfito, con tonos 
amarillo puros de buenas propiedades de solidez.

Si en este ejemplo se emplea, en lugar de la 1-amino- 
-5-benzoilaminoantraquinona, la cantidad equivalente de 1-amino- 

20. -5-(p-clorobenzoilamino)-antraquinona,.se obtiene un colorante
de propiedades semejantes.

EJEMPLO 6.
En un molino de bolas se muelen durante la noche, 

en 10C partes de nitrobenceno seco 6,7 partes de 1-aminoantra- 
25. quinona y 12,0 partes de bicloruro del ácido isoftálico. Se 

pasa a un matraz agitador la suspensión cristalina, de color 
amarillo, se le añaden 2,0 partes de cloruro de tionilo y se 
calienta a temperatura de 90 a 95** Después de enfriar hasta 
temperatura ambiente, se separa por filtración la papilla cris­
talina, constituida por agujas de color amarillo pálido, se la 

30. lava con acetona y se la seca en vacio a 50a.



16

3)9 partes del producto de monocondenaseión asi 
obtenido se disuelven en 70 partes de N-metil-pirrolidona a 902 
y se añade la solución de la sal sódica de 3)4 partes de ácido 
1-aminoantraquinon-5-sulfónico en 70 partes de î -me t il-pirr oli- 
dona. Se calienta con agitación a temperatura de $0 a 952, du­
rante 4 horas, y luego a temperatura de 120 a 1302 durante 2 
horas todavía. A continuación se vierte el conjunto sobre agua 
helada y se aísla por filtración el colorante de la fórmula

10.

15.

0

NaO^S 0 M
0

que se lava con agua y se seca en vacio a 1002.
20.

Con este colorante se tiñen el algodón y la celulo­
sa regenerada, en tina alcalina de hidrosulfito, con tonos ama­
rillo ver do sos de muy buenas propiedades de solidez.

Si en este ejemplo se emplea, en lugar de la sal 
25. sódica del ácido 1-aminoantraquincn-5-sulfónico, la misma can­

tidad de la sal sódica del ácido l-aminoantraquinon-6-sulfóni- 
co, se obtiene un colorante amarillo de propiedades semejantes.

30.

EJEMPLO 7.
En un molino de bolas se muelen finamente durante la noche 

5,35 partes de 1-amlno-5-nitro-antraquinona y 8,0 partes de biclo­
ruro del ácido isoftálico en 100 parte9 de nitrobenceno seco. Des-



la preparación a 453 durante una hora todavía, en un matraz 
de agitaoión, para completar la acilación. Se separa luego por 
filtración la papilla cristalina, constituida por agujetas de 
color amarillo claro, del producto de monocondensación de biclo­
ruro de ácido isoftálico y 1-amino-5-nitro-antraquinona, se la 
lava con acetoha y se la seca en vacío a 403.

8,7 partes del producto así obtenido se disuelven 
en ebullición en 240 partes de piridina y, después del enfria­
miento, se vierten en 720 partes de agua a 403; luego se filtra 
a temperatura ambiente el producto de saponificación, de la 
fórmula

-6-csrboxilico se añaden a la solución de 3 ,2 partes de 1-amino- 
4-(3'-carboxifenilamino)-antraquinona en 100 partes de nitro- 
benceno seco y se condensa, agitando, durante 6 horas a tempe­
ratura de 120 a 1253 y durante 2 horas más a temperatura de 
140 a 1453. Después de enfriar hasta temperatura ambiente, se 
separa por filtración el producto de acilación de la fórmula

OgN 0

y se le seca en vacío a 1003.

^ 1 producto nitro asi obtenido se reduce a amina, 
por ejemplo mediante calentamiento con fenilhidrazina en o-di- 
clorobenceno.

3,7 partes de cloruro de ácido 2,3*dicloroquinoxalin-



)Cl-C.

CCOH

-CO-NH O

10.

15.

20.

25.

se le lava con acetona y se le seca en vacio a 75S.

3,9 partes del producto asi obtenido se transforman 
luego, por calentamiento con 2 partes de cloruro de tionilo en 
20 partes de nitpobencano, en el correspondiente cloruro de 
ácido carboxilico.

3 partes del cloruro de ácido asi obtenido se con­
densan durante 12 horas, a temperatura de 170 a 175a, con 1,8  

partes de la sal sódica del ácido 1-amino-antraquinon-6-sul- 
fónico en 100 partes de dióxido tetrametilsulfónico y luego se 
vierte en agua la mezcla reaccional, se aisla por filtración 
el colorante de la fórmula

0 SO^Na

y se le seca en vacio a 803
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15.
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sa regenerada) en tina alcalina de hidrosulfito, con tonos amari­
llo oliváceos, de muy buena solidez al lavado y a la ebullición 
en sosa.

Si en este ejemplo se emplea, en lugar del cloruro 
de ácido 2,3**dicloroquinoxalin-6-carboxilico, el isómero cloru­
ro de 1 ,4-dicloro-ftalazin-carboxilico, se obtiene un colorante 
de tina de la fórmula

EJEMPLO 8.

Se suspenden 1,45 partes de ácido 4,11-fluoranten- 
dicarboxilico en 70 partes de nitrobenceno y, después de aHadir 
0,3 partes de piridina y 1 ,7 partes de cloruro de tionilo, se 
agira el conjunto a 13$s durante una hora. Después de eliminar 
el cloruro de tionilo excedente por destilación de 10 partes 
de nitrobenceno bajo presión reducida, se añade la solución 
del cloruro de ácido fluoranten-dicarboxilico a la suspensión, 
calentada a 80*, de 3,7$ partes de la sal sódica del ácido 1- 
-aminoantraquinon-5-sulfónico en 70 partes de tetrametilensul- 
fona. Se agita esta mezcla durante 2 horas a 12OB y durante 
1 hora a temperatura de 135 a 1403 y luego se separa el colo­
rante originado, de la fórmula



Este colorante se disuelve en agua dando coloración 
amarilla y tiRe el algodón* en tina de color rojo cereza* con 
tonos amarillos.

EJEMPLO 9.
20. Si en el ejemplo 8 se reemplaza el ácido 1-amino- 

antraquinon-5-sulfónico por 4*6 partes de la sal sódica del 
ácido 1-amino-4-benzoilaminoantraquinon-6- o -7-sulfónico, 
se obtiene un colorante que tiñe el algodón* en tina verde oli­
vácea* con tonos anaranjados parduscos. Este colorante correspon- 

2$. de a la fórmula



El material de partida puede obtenerse por monoben- 
zoilaeión de la sal sádica del ácido 1 ,4-diaminoantraqainon-6- 
-salfónico en N^-metil-pirrolidona a 20a.

EJHSaPLO 10.

Una suspensión de 3,75 partes de la sal sódica del 
ácido l-aaRnoantraquinon-5-sulfónico en 70 partes de tetrameti- 
lensulfona se mezcla a 70* con 2,2 partes del cloruro de ácido 
diearboxílico de la fórmula

25.

C10C- ̂  ^-NH-CO- ̂ ^ - C O - N H -  ̂ ^ - O O C l



f

Se agita esta mezcla a 1253 durante 3 horas y, 
después de enfriar hasta 509, se la trata con 70 partes de 
benceno. ^ 1 colorante aislado tiñe el algodón, en tina roja, 
con tonos amarillos; corresponde a la fórmula

5.

CO- ̂  ^ -NH-CO- ̂ " ^ -CO-NH-

Si se reemplaza el ácido l-aminoantraquinon-5- 
-sulfónico por el ácido l-aminoantraqulnon-5-sulfónico, se 
obtiene un colorante de tina que tiñe de un amarillo algo 
más verdoso.

EJEMPLO 11.

Se incorporan a 100 partes de oleum, de 5% de con­
tenido de SOy 2,8 partes de 2,5-di-(1 '-amino4'-acetilamino- 
-2'-antraquinonil)-i,3,4-oxodiazol y se agira durante 6 horas, 
a temperatura ambiente, la solución originada. Luego se vierte 
ésta cuidadosamente sobre unas 500 partes de hielo y agua. Se 
aísla por filtración el producto precipitado, se le disuelve 
en 500 partes de agua a temperatura de 70 a 809 y se le neutra­
liza con solución de hidróxido sódico. Después de añadir 12 par—



tes de cloruro sódico, se aislé por filtración el colorante 
precipitado y se le seca en vacio. El nuevo colorante es una 
mezcla constituida por las sales sódicas de un ácido monosul- 
fónico y un ácido bisulfónico del producto de partida, y se 
disuelve completamente en el agua, dando coloración azul. 
Procediendo conforme a la prescripción tintórea B, se obtienen 
con este colorante tinturas azules de buenas propiedades de 
solidez.

Si en lugar del compuesto mencionado primeramente 
se emplea la misma cantidad de 2,5-di(1 '-amino-4'-propionila- 
mino-2'-antraquinonil)-1 ,3 ,4-oxodiazol, se obtiene un colorante 
muy parecido.

EJENPLO 12.

A 100 partes de oleum de 27% de contenido de SO^ se 
incorporan 2,6 partes del colorante de la fórmula

,N'

0 NH 0

CO-CH
3

y se agita durante 23 horas, a temperatura ambiente, 
la soluoión originada. Luego se vierte cuidadosamente la mez­
cla reaccional sobre unas 500 partes de hielo y agua y se aísla 
por filtración el,producto precipitado. Se suspende el filtra­
do húmedo en 1000 partes de agua a temperatura de 70 a 8os y
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se neutraliza la suspensión añadiéndole solución de hldróxido 
sódico. Se aísla por filtración el producto completamente neu­
tralizado, se le lava un poco con agua y se le seca en vacio. 
-El nuevo colorante corresponde como ácido libre a la fórmula

o*

Es completamente soluble en agua, dando colora­
ción azul^ y empleando segdn la prescripción tintórea B pro­
porciona tinturas verdiazules densas, de buenas propiedades 
de solidez.

Si en este ejemplo se emplea, en lugar del colo­
rante mencionado primeramente, el de la fórmula

25 <nb"" ' o
0 NHt

CO-CH^

30 y se procede tal como se ha descrito, se obtiene igualmente



y se procede tal como se ha descrito, se obtiene igualmente 
un ácido sulfónico de colorante soluble en agua, que, emplea­
do según la prescripción tintórea B, proporciona tinturas 
azules rojizas*

= 25 =

5* Prescripción tintórea B:

Se disuelven 2 partes del colorante en 500 partes 
de agua a 609. El colorante disuelto se tina en un baño tin­
tóreo que contiene 20 partes de lejía sódica al 30% y 12 par­
tes de hidrosulfito sódico en 3500 partes de agua. En este 
baño tintóreo se introducen a 509 100 partes de algodón bien

10.
humectado y se tiñe a 50S durante 45 minutes. Al cabo de 10 
minutos de tinción, se añaden 60 partes de cloruro sódico y, 
después de 20 minutos más de tinción, 60 partes de cloruro só­
dico. A continuación se retira el algodón del baño, se le oxi­
da, se le neutraliza, se le enjabona a fondo en ebullición,
se le enjuaga en agua caliente y agua fría y se le seca.

15.



Descrito el invento se declaran nuevas y de propia 
invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 
las demandas de patentes suizas Na 4750/62 del 16 de abril 
de 1962 y Na 2369/63 del 25 de febrero de 1.963* existien-

5v do en ambas unidad de invención.
1 . Procedimiento para preparar colorantes de tina

solubles en agua, que contienen por lo menos un grupo da áci­
do sultánico y por lo menos un grupo acilamino, sobre todo un 
grupo aroilamino, caracterizado por:

10. a) someterse a una hidrólisis suave un colorante de ti­
na antraquinónico que presenta un grupo carbonamidico, carece 
de puente azoico y contiene por lo menos un grupo ¿e haluro 
sultánico o de éter sultánico ligado por su átomo de azufre

' a un átomo de carbono de un ndcleo antraquinónico,15.
o bien

b) tratarse con agentes sulfonantes un colorante 
de tina que contiene dos radicales antraquindnicos y un grupo 
acilapinico no sulfonable, hasta introducir por lo menos un 
grupo de ácido sultánico o una agrupación convertible por sapo­
nificación en grupo de ácido sultánico, y eventualmente someter­
lo a hidrólisis,

o bien
25.

c) acilarse en el grupo aminico, con agentes de 
acilación, antraquinonas que presentan por lo menos un grupo 
aminico acilable, de modo que se originen colorantes de tina



que presenten por lo menos 2 radicales antraauinónicos y por 
lo menos un grupo de ácido sulfónico ligado directamente a un 
núcleo antraquinónico y, en el caso de que en el material de 
partida por adiar no exista ningún grupo SO^H, elegirse 
los agentes de acilación que. junto al grupo aullante, contienen 
un grupo estable de ácido sulfónico, ligado a un átomo de 
carbono de un núcleo antraquinónico, o una agrupación trans­
formable en un grupo de ácido sulfónico de dicha índole en 
las condiciones de la reacción.

2. Procedimiento según se ha definido en la reivindi­
cación 1 , caracterizado por saponificarse mediante tinación y 
reoxidación cloruros de ácido antraquinon-sulfónico con grupo 
de cloruro sulfónlco ligado directamente a la antraquinona y 
por lo menos 2 radicales antraquinónicos de 4 anillos yux- 
tacondensados a lo sumo cada uno, que presentan por lo menos 
un grupo aroilamino, convirtlándolos en los correspondientes 
ácidos sulfónicos.

3. Procedimiento según se ha definido en la reivin­
dicación 1 , caracterizado por adiarse, mediante haluros áci­
do sntraquinonoarboxilico, ácidos aminoantraquinonsulfúnicos 
que tienen los grupos de ácido sulfónico ligados directamen­
te al núcleo antraqui'nonsulfónioo y presentan por lo menos un 
grupo amónico acilable.

4. Procedimiento según se ha definido en la reivinr- 
dicaoión 3) caracterizado por emplearse como haluros de ácido 
antraquinoncarboxilico compuestos provistos de grupos amini- 
cos, como los haluros de ácido 1-aminoantraquinon-2-carboxilico 
o los cloruros de ácido aroilaminoantraquinoncarboxilico.



5. Procedimiento según se ha definido en la reivin­
dicación 3, caracterizado por emplearse como haluros de ácido an- 
traquinoncarboxílico los de la fórmala

donde una de las X  significa un grupo benzoilamínico, las demás 
X significan átomos de hidrógeno y R significa un radical al- 
kilónico o arilónico.

15# #ó. Procedimiento según se ha definido en la reivin­
dicación 3# caracterizado por emplearse por un grupo amínico aci- 
lable del ácido aminoantraquinonsulfónico 1 mol, por le menos, 
del cloruro de ácido,

20, 7* Procedimiento según la reivindicación 1, caracteri­
zado por ligarse entre sí, por acilación del grupo aminico me­
diante haluros de ácido dicarboxílico, dos aminoantraquinonas 
da las que una, por lo menos, presenta un grupo de áeido sulfó- 
nico unido directamente por su átomo de azufre a un átomo de 

2^, carbono del núcleo antraquinonioo,

8. Procedimiento según se hadefinido en la reivin­
dicación 1, caracterizado por sulfonarse antraquinon-tiazolil- 
-antraquinonas o antraquinon-oxazolil-antraquiBonas y respecti­
vamente antraquinon-oxodiazolil-antraquinonas que presentan un 

30. grupo acilamínico alif ático.
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9. Procedimiento para preparar colorantes de tina 

solubles en agua.
Según se describe y reivindica en la presente memoria 

que consta de veintinueve páginas foliadas y escritas a máqui­
na por una sola de sus caras.

Madrid, á 16 de abril de 1.963.
CIRA SOCIETE ANONXMB 
p. a.
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