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firma su iza J .R . GEIGY, A.C., residente enBASILEA (Suiza).

MEMORIA IESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a nuevos compuestos a lfa -  

fenilaminoantraquindnicos substitu idos, a l procedimiento para 

su preparación, al procedimiento para teñ ir material de f i -  

5. bra a base de esteres polimericos, en p articu lar de esteres

polimericos de ácidos policarboxílicos aromáticos con alcoho­

le s  polivalentes, con empleo de los nuevos colorantes, y como 

artícu lo  in d u stria l, al m aterial fibroso teñido con ayuda 

de e l lo s .

Se ha descubierto que se obtienen valio sos coloraa- 

10. te s  alfa-fenilaminoantraquinánicos substitu idos, s i  se hace
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reaccionar un compuesto antraquinonico de l a  formula I

(I)

10.

15-

20.

25.

dónete

de X^ y Xg una X s ig n if ic a  hidrogeno o e l  grupo h i­

' droxilo, mientras l a  o tra  X s i g i i f i c a  h i­

drogeno, e l grupo hidroxilo y (siempre que 

l a  primera X sea  e l  grupo hi droxilo) también 

e l grupo n itro , e l  grupo amino in su b stitu i­

ble o un grupo amino substituido por un 

grupo de alquilo  in fe r io r , alcoxi alquilo 

o h idroxialquilo ,

Xg s i g i i f i c a  el grupo hidroxilo cuando X  ̂ y Xg 

san, independientemente uno de otro, hidro­

geno o é l grupo h idroxilo ; y s ign ifican  el 

grupo n itro  cuando uno de loa símbolos X^ y 

. Xg es e l  grupo n itro , e l  grupo amino insubs­

titu ido  o un grupo amino substituido por un 

grupo de alquilo in fe r io r , alcoxialquilo  o 

h idroxialquilo , e

son de preferencia hidrogeno o, siempre qpeYl e Yg



3^ y Xg denoten cada uno hidrogeno, pueden 

ser también cada uno halógeno, por ejemplo 

cloro,

con una amina de la  formula I I
5. - -

(SO 0-R)2 n

donde

R s ig n if ic a  un rad ica l a lifá t ic o  qtte presenta 

por lo menos 4 aromos de carbono, un rad ica l 

a ra lifá t ic o , un rad ica l c ic lo a iifá t ic o  o un r a ­

dical carbocíclico-aromático y 

n s ig n if ic a  1 o 2, pero de preferencia 1 , en tanto 

que e l  anillo  bencánico

A e s tá  insubstituido o bien substituido u lte r io r ­

mente por halógeno, por alquilo in ferio r o por 

alcoxi in ferio r,

para formar un compuesto de l a  formula I I I



10.

15.

20.

25.

donde vale para X^, Xg, Y^, Yg, R̂  n y A lo  qpe se ha indicado 

en la s  formulas I  y I I ,  y s i  se quiere ae reemplaza un grupo 

n itro , simbolizado en l a  fám u la  I H  con X^ o Xg, por e l gtu- 

po amino o por un grupo alqpilamino, alooxialquilamino o h i-  

droxialquilamino in fer io r .

S i  uno de lo s  símbolos X^ y Xg da l a s  formulas I  

y I I I  s ig n if ic a  un grupo amino substituido por un grupo de a l­

quilo in fer io r , alooxialquilo o h idroxialquilo , se  t r a t a  p a r­

ticularmente, en lo s  substituyentes amino mencionados, del 

grupo metilo o e t i lo , o respectivamente del grupo bet a-meto- 

x ie t ilo  o b eta-etox ietilo  o dél grupo beta- o gamma-metoxi- 

propilo o beta o gamma-etoxipropilo, o respectivamente del 

grupo beta-h idroxietilo  o beta- o gamma-hidroxipropilo. Es 

ventajoso, sin  embargo, que e l  grupo amino no este u lte r io r ­

mente substitu ido.

S i R e s, en l a s  fórmulas I I  y I I I ,  un rad ica l a l i -  

fá tic o  que presenta por lo  menos 4 atomos de carbono, s ig n i­

f i c a  por ejemplo un rad ica l s lq p ílico  ramificado o un rad ica l



alqp ílico  de cadena rec ta  provisto, de conveniencia, de-10 ato 

mos de carbono a lo  sumo, por ejemplo e l rad ica l n-, is o - , sec 

o te rc i-b u tilic o , un rad ica l amílico, un rad ica l hexílico o un 

rad ica l o c tílic o . R, en e l sign ificad o  de rad ica l a ra lifá tic o , 

es sobre todo un rad ica l bencílico, que puede e sta r  in su b sti­

tuido o substituido por halógeno, por grupos de alquilo in fe ­

r io r  o por grupos de alcoxi in ferio r , y s ig n if ic a  por ejemplo 

e l rad ica l ben cílico ,.  clorobencílico, bromobencílico o rnetü- 

ben cílico . S i  R s ig n ific a  un rad ica l c ic lo a lifá t ic o , .este  con­

tiene de preferencia 5 a 7 átomos de carbono y s ig n if ic a  en 

primer termino e l  rad ica l c ic lo h ex ílico ; s i  R es un rad ica l 

carbo c íc lico  -aromático, se t r a ta  todo de un rad ical fen ílico , 

que e s tá  insubstituido o bien substituido por grupos no h i- 

droinsolubilizantes, por ejemplo por halógeno, como cloro, 

bromo o flúor, o por grupos de alquilo in ferio r , a lcox i in­

fe r io r , alqiuilsulfonilo, alquilcarbonilo, acilamino o áster 

alqu ílico  de ácido carboxílico. De preferencia, R s ig n if ic a  

e l  rad ical fen ílico  o un rad ica l m etilfen ílico , e t i lfe n íl ic o , 

terc iam ilfen ílico , clorom etilfen ílico , m etoxifenílico, etoxi- 

fe n ílic o , c lo ro fen ílico , bromofenílico, m stilsu lfo n ilfe n íli-  

co, m etoxicarbonilfenílico, acetilam inofenílico, m etilsul- 

fonilam inofenílico, etilsu lfon ilam inofenílico o N-metil-N- 

m etilsulfonilam inofenílico. E l grupo, -SOg-O-R asume ven­

tajosamente una posicián meta respecto a l  grupo amínico.

E l an illo  bencánico A de l a  fármala I I  y I I I  puede 

e sta r  substituido ulteriormente por halágeno o por alquilo o 

alcoxi in fe r io r . En concepto de halágenos cabe c ita r  a t ítu lo  

de ejemplo e l cloro o aL bromo; en concepto de alquilo in fe ­



r io r , metilo o e t i lo ;  y en concepto de alcoxi in fer io r , metoxi 

o etoxi. Los substituyentes del anillo  bencénico A pueden apa­

recer una o varias veoes. De preferencia, A no e stá  substituido 

ulteriormente o bien contiene un grupo m etilo, metoxi o etoxi 

o cloro.

de e l la s  son: l a  l,4 -3 ih id ro x i- , l a  1 , 4, 5-tr ih id ro x i- , l a  1 , 4- 

5, 8-t etrahidroxi-, l a  1, 4-dihidroxi- 6-cloro- , l a  1, 4-áih idroxi- 

6,7-dicloro^ la l,5 -3 in itro -4 ,8 -d ih id ro x i-o  l a l , 8-d in itro- 

4 ,5-dihiároxi-antraquinona; en lo s  dos compuestos mencionados 

en lo s  últimos lugares puede h a lla rse , en lugar de un grupo n i­

tro , también un grupo amino, substituido eventualmente por un 

grupo de alquilo , alcoxialquilo  o h idroxialquilo  in fe r io r ,

Las aminas de l a  fórmula I I  que se hacen reaccionar 

con estos compuestos de l a  férmula I  son en parte conocidas o 

pueden prepararse de manera oonocida, por ejemplo mediante reac­

ción de 1 mol de un cloruro de ácido nitrobencensulfónico de l a

Las materias de partid a  de l a  formula I  u t i l is a b le s  

segín este invento son conocidas en su mayor parte . Ejemplos

formula

con n moles de un compuesto h idroxílico  organico



5.

io .

15.

2 0.

25.

302227
donde R tiene e l significado expuesto en l a  formula I I /  

y reducción u lte r io r  del grupo n itro  a grupo amino.

La reaccit&i de la s  materias de partida de l a  fo r­

mula I  que contienen grupos n itro con la s  aminas de l a  fo.rmi- 

l a  I I  se efectúa, por ejemplo, con un exceso de amina en l a  

fusión, a unos 100-250a C, pero con ventaja en un disolvente 

orgánico que hierva a  unos 110-220 a C. Disolventes apropiados 

son, por ejemplo, lo s  hidrocarburos aromáticos, eventualmente 

halogenados o n itrados, como lo s xilenos, respectivamente e l 

monoclorobenceno o lo s diclorobencenos, respectivamente el 

nitrobenceno; yagemás lo s alcoholes, como lo s  a lcan d és que 

presentan por lo  menos 4 átomos de carbono, por ejemplo e l 

butanol o e l  alcohol amílioo, o bien lo s  alqpilenglicolea y 

sus á tsre s monoalquílicos. E l disolvente preferido es e l n i­

trobenceno.

Los m ateriales de partida de l a  form ila I  que 

carecen de grupos n itro  se hacen reaccionar ventajosamente 

en presencia de ácido bárico o de sus sa le s  alo aliñ as con 

l a s  aminas de l a  formula I I .  Para e llo , lo s  m ateriales de par­

t id a  de l a  formula I  pueden emplearse también en forma de sus 

compuestos lauco o en mezcla con sus compuestos leuco.

Cuando se u tilizan  aminas de l a  formula I I  que 

están ulteriormente substitu idas en ambas posiciones o rto , 

es recomendable emplear, junto con e l  ácido bórico, un 1,5- 

alcandiol qpe forme con e l  ácido bàrico un áster c íc lico , o 

bien un áster de ácido 1,5-alcandiol-borico.
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Siempre que en lo s  colorantes de l a  fórmula I I I  de­

ba reemplazarse por e l  grupo amino o por un grupo alqjuilamino, 

alcoxi a lq u il amino o hidroxilamino in ferio r  un grupo n itro  

simbolizado por o Xg, esto se efectúa preferentemente 

mediante reducción del grupo n itro  a grupo amino y, s i  se 

quiere, substituyendo el ultimo, por medio de un agente de 

alquilación usual, por un grupo alquilo , alooxialquilo o 

hidroxialquilo in ferio r .

Una variante del procedimiento para l a  preparación 

de nuevos compuestos alfa-fenilaminoantraq.uinónicos su b sti­

tuidos qu.e carecen de grupos n itro  en posición a lfa , consis­

te  en hacer reaccionar un conpuesto antraquinónico de l a  

fórmula IV

25.

donde

de X^' y Xg' una X' s ig n if ic a  hidrógeno o e l grupo h i-  

droxílico , mientras l a  o tra s ig n if ic a  h i­

drógeno, el grupo h idroxílico  y (siempre 

qpe l a  primera X' sea  e l  grupo h idroxilico ) 

también e l grupo amino insubstituido o bien 

substituido por un grupo de alquilo , aloo-



x i alquilo o h iároxialquilo in ferio r ,

Yi e Yg sign ifican  hidrogeno o, siempre que X^' y Xg' 

sean cada una hidrágeno, también halógeno,^

Hal s ig n if ic a  cloro o bromo,

5. n s ig n if ic a  1 o 2 y

e l anillo  bencánico A e stá  insubstituido o bien substituido 

ulteriormente por halógeno o por alquilo in ferio r o alcoxi 

in ferio r,

10. con un compuesto h idroxílico  orgánico de l a  formula V

BO - R (V)

20.

donde R s ig n ific a  un ractical a lifá tic o  que presenta por lo  

menos 4 átomos de carbono, un rad ical a ra lifá t ic o , un rad i­

cal c ic lo a lifá t ic o  o un rad ical carbocíclico-aromático,

o con una sa l a lca lin a  de este  compuesto hidroxílico orgá­

nico, para formar un compuesto de l a  fármula I I I '

f i l l ' )

25



donde vale para X¡_', X g ', Y^, Yg, R n y A lo  indicado en l a s  

fórmalas 17 y 7,

y en su b stitu ir  eventualmente por un grupo de alquilo, alooxi- 

alqpilo o hidroxialqpllo in ferio r e l  grupo amino insubstitu ido 

que en l a  fórmula I I I '  se simboliza con X^' o Xg'.

Los compuestos de partid a  de l a  fórmula 17 se ob­

tienen, por ejemplo, mediante reacción de un compuesto antra- 

quinónico de l a  fórmula I  con una amina de l a  fórmula

^ A  ^

15.

20.

25.

valiendo aquí también, como es lóg ico , l a s  condiciones de reac­

ción que se  han descrito para el primer procedimiento. Cuando 

se emplea un compuesto antraquinónico de l a  fórmula I  en e l 

que uno de lo s símbolos X^ y Xg s i g i i f i c a  e l grupo n itro , se 

reduce a continuación este  ultimo a grupo amino y eventualmente 

se substituye áste  por un grupo de a lq u ilo , ¿Lcoxialquilo o 

hidroxialquilo in fe r io r ; lo s compuestos alfa-fenilam inoantra- 

quinónioos obtenidos se transforman luego, de manera conocida, 

por ejemplo mediante reacción con acido clorosulfónico o bromo- 

sulfónico, en sus cloruros o bromuros de ácido su líón ico.

La condensación del cloruro o bromuro de ácido su l­

fonic o de l a  fórmula 17 con e l compuesto de l a  fórmala 7 o con 

una s a l  a lca lin a  de este  compuesto se e fectáa  de manera ordina­

r ia ,  por ejemplo en un disolvente orgánioo inerte respecto a
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lo s  dos componentes de la  reacción, y eventualmente en-presen­

c ia  de un agente aceptor de ácido, de preferencia en solución 

o suspensión acuoso-piridínica o acuoso-alcalina.

Las nuevas alfa-fenilami.no-antraquinonas de l a  fór- 

5. muía I I I  c r ista lizan  l a  mayoría de l a s  veces a p artir  de l a

mezcla reaccional. Se l a s  obtiene mediante filtra c ió n , dilu­

ción de l a  mezcla con agía o con un alcohol bajo o elimina­

ción del disolvente orgánico mediante destilación se n c illa  o 

destilación con vapor de agua y pueden p u rificarse  mediante 

10. rec r ista lizac ió n .

En estado puro, lo s  nuevos colorantes constituyen 

compuestos bronceantes, c r ista lin o s y de color subido. Se di­

suelven en lo s  disolventes orgánicos calien tes dando colora­

ción violada a azul, pura. En dispersión acuosa tiñen e l  

1$, m aterial-fibroso a base de esteres polimericos, por ejemplo

a base de esteres de celu losa como el tr iace tato  de celulosa, 

pero preferentemente e l material fibroso a base de esteres 

polimóricos de ácidos policarboxílicos aromáticos con alcoho­

le s  polivalentes, por ejemplo a base de te re fta la to s  de po- 

20, l ig l ic o l ,  con matices tintóreos violados o azules.

La tinción de l a s  f ib ra s  de ásteres polimericos de 

ácidos policarboxílicos aromáticos con alcoholes polivalen­

te s  empleando la s  dispersiones acuosas de lo s colorantes de 

este  invento, se efectúa preferentemente a temperaturas su- ' 

25, periores a 1002 0 y con presión. Se logran también tin tu ras

muy buenas s i  se impregnan estas fib ra s  con dispersiones 

acuosas concentradas de lo s colorantes del Invento, se seca 

e l genero exprimido y lúe ge se le  f i j a  a temperaturas de



180 a 2506. Pero l a  tinción puede rea liza rse  también á l punto 

de ebullición del agua, en presencia de transmisores de color 

f corriera) como e l  fen ilfen o l, lo s compuestos 3e po lic lo ro- 

benceno o au x iliares análogos.

En muchos casos puede mejorarse todavía e l poder 

de fi ja c ió n  de lo s  colorantes, a s í como su d ispersabilidad 

en e l baño tin tóreo, mezclando dos o más colorantes de lo s  

que uno, por lo  menos, corresponda a l a  fórmula I I I .  Las 

tin tu ras violadas a azules producidas sobre l a s  fib ra s  c it a ­

das con lo s  colorantes de este invento presentan, comparadas 

a l a s  tin tu ras con colorantes de l a  misma constitución ya 

conocidos antes, una solidez a l a  sublimación y a l a  luz no­

tablemente mejorada y muy buena so lidez a  l a  mojadura.

Además, lo s  colorantes de este  invento, comparados 

a lo s  colorantes conocidos antes, manifiestan una reserva pa­

ra  l a  lana considerablemente mejor.

E l ejemplo se i lu s t r a  ccn lo s  ejemplos que siguen.

En e llo s , l a s  partes sign ifican , en tanto no se indique expre­

samente otra cosa, partes en peso. Las temperaturas están r e ­

g istradas en grados centígrados, y l a s  partes án peso se r e ­

fieren a lo s  volúmenes como el gramo a l centímetro cóbico.

E J E M P L O  1

65,8 partes de óster p-m etilfen ílico  de ácido 3- 

aminobencensulf¿nico se agitan a  100s en mezcla íntima con 

33 partes de 1 , 5-ctinitro-4,8-dihidroxi-antraqpinona en 300 

partee de nürobenceno y se calientan despacio h asta  180-1906 

Se mantiene l a  mezcla a  e sta  temperatura durante 12 horas, se
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5.

10.

15.

20.

25.

d e stila  luego en vacío l a  mayor parte del disolvente, sé' ag ita  

e l  residuo azul obscuro con 150 partes de éter monoetílico de 

e tilen gU co l, a l principio a temperatura de eballioion, y se ­

guidamente se deja enfriar l a  mezcla reaccional hasta l a  tem­

peratura ambiente'.

Se separa por filtra c ió n  e l colorante de l a  fórmula

!
segregado en forma de c r is ta le s  fin os, se le  lav a  con éter 

monoetÍLico de etilengLicol, con metano! y por ultimo con agua 

y se le  seca. E ste colorante iUnde a 205-206^ y se disuelve en 

lo s  disolventes orgánicos dando coloracién azulro jiz a  límpida, 

y en acido sulfúrico concentrado, dando coloracién verdiazul.

En dispersión acuosa, tiñe la s  f ib ra s  de te re ita -  

la to  de poligL icol con matices tin tóreos azules, muy sólidos a 

l a  lu z, a l a  sublimación y a l a  mojadura.

En una mezcla de 400 partes de agua y 400 partes 

de p irid in a, se deslíen a 90-95^, 54,6 partes del colorante 

obtenido en este  ejemplo. Se añaden luego a e sta  mezcla, de 

una vez, 11,2 partes de hidrosulfuro sódico, se mantiene l a



mezcla a 90s ¿turante 10 minutos todavía y se l a  diluye luego 

con 2000 partes de agua helada. E l colorante de l a  formula

5

10

15.

20.

25.

qu.e dé este  modo se p rec ip ita  en forma fin a  es separado por 

filtra c ió n  y lavado h asta  neutralidad con agua calien te .

Constituye un polvo azul obscuro, que mediante c r i s ­

ta lizac ió n  a p a rtir  de nitrobenceno puede hacerse pasar a l a  

forma c r is ta lin a ; funde entonces a 204- 20§s y se disuelve en 

lo s  disolventes orgánicos dando odoración azul límpida, y 

en e l acido sulfúrico concentrado, dando coloración verdiazul.

En dispersión acuosa tiñe la s  fib ra s  de te r e f ta la ­

to de poligL ico l, en p articu lar , con matices azules límpidos, 

de muy buena so lidez a l a  sublimación, a l a  luz y a l a  mojadu­

ra .

Mezclando este  colorante con 1 - (m -m etilsulfoniloxi)- 

f  en il arnin o - 4,8 - dihi dro x i - 5 - amino ant r  aq.uinona, como tipo  de e s ­

tru ctu ra a fín , se H ega a un colorante que tiñe la s  fib ra s  de 

te re fta la to  de poligLicol y de acetato de celu losa con mati­

ces tintóreos azules muy vigorosos y de extraordinarias pro­

piedades de so lid ez .



t =-15

E J E  n P L O 2

5.

10.

15.

20.

En 4-50 partes de nitrobenceno se calientan a 190- 

2002 durante 8 horas 50 partes de áster fen ílico  de ácido 3- 

aminobencensulfónico y 35 partes de 1 , 5-dihidroxi-4,8-dinitro- 

antraquinona. A continuaoi&t. se en fría  l a  mezcla h asta  90-100s 

y se l a  t r a t a  de una vez con 300 partes de metanol. Se p ro si­

gue entonces muy lentamente, en áL curso de 2 a 3 horas, e l 

enfriamiento de la  mezcla re acción al hasta l a  temperatura am­

biente, lo  que hace que se segregue en bello s c r is ta le s  e l 

producto de l a  reacción, que es separado por f i ltra c ió n  y l a ­

vado ccn metanol hasta que la s  lavazas salen incoloras.

E l producto de l a  reacción, todavía ligeramente 

humado, se deslíe entonces en una mezcla de 400 partes de 

agua y 400 partes de p irid in a , se ca lien ta  l a  suspensión a 

902 y a e s ta  temperatura se añadan, agitando vigorosamente,

3,4 partes da hidrosulfuro sódico. Despuós de 5 minutos más 

a e s ta  temperatura, se t r a t a  l a  mezcla con 800 partes de 

agua helada y se  separa por f i ltra c ió n  l a  mezcla de lo s co­

lorantes de la s  fórmulas



que se ha segregado. E sta  mezcla constituye un polvo azul 

obscuro qpe, en dispersión acuosa, tiñe e l m aterial fibroso
10.

de te re íta la to  de p o lig lico l con matices azules vivos y 

límpidos, de excelente so lidez a l a  sublimación, a l a  luz y 

a l a  mojadura.

E J E M P L O  3 
15.

Se calientan a 509 40 partes de á ster p-m etilfení- 

lic o  de ácido 3-aminobencensulfónico, 16 partes de quin izari- 

na y 8 partes de lenco quinizarina en 70 partes de etanol y se 

añaden de una vez 16 partes de ácido bórico. Agitando despa­

go. ció , se aumenta l a  temperatura h asta  80-859 y se l a  mantiene

a este n ivel durante 5 horas. Después de agregar 500 partes 

de etanol, se en fría  l a  mezcla reaccional hasta  l a  temperatura 

ambiente en e l curso de 3 horas. Se segrega entonces e l  colo­

rante de la  fórmula
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en ib una oristaL ina. E ste colorante es separado por f í l t r a ­

lo .  ción, lavado con etanol y secado. Despuás de c rista lizad o  a

p a rt ir  de éter mono e tílic o  de e tile n g lico l, su punto de fh- 

sión  es de 168-169B. Se disuelve en lo s  disolventes orgáni­

cos dando coloración violado r ro jiz a  límpida, y en ácido su l­

fúrico concentrado, dando coloración azul violada. En d is-  

ip . persión acuosa tiñ e  e l m aterial fibroso de te re fta la to  de

p o lig lic o l con matices H ip idos de un violado ro jizo , my 

só lid os a l a  luz, a l a  sublimación y a l a  mojadura.

Se obtiene un colorante que presenta propiedades 

de solidez igualmente buenas al mismo tiempo que mayor po- 

der de fi ja c ió n  a l a s  f ib ra s  de te re fta la to  de poligLiool, 

s i  se  mezclan partes iguaLes del colorante con el compuesto 

isómero que se origLna mediante monocondensación de quini- 

zarina con éster S-aminofenilico de ácido p-toluensulfónico.

E J E M P L O  4

Se agitan a  80-85s chrante 8 horas 18 partes de 

quinizarina, 6 partes de leuooqpinizarina, 58,6 partes de 

e sta r  gi ay acólico de ácido 2-amino-5-metll-bencensulfónioo



y 16 partea de ácido borico* en 80 pe^tieja ^ ¡^ a n o ^ jf  Despues  ̂

de agregér 200 partes de etanol y unas gotas de piperid ina, 

se hace pasar por l a  mezcla, chrante una hora, aire a 40-509 

y luego se l a  en fría  h asta  temperatura ambiente.

Se segrega a s i  e l colorante de l a  fórmula

en forma de c r is ta le s  violadoparduscos. E ste colorante es 

separado de la s  aguas madres por f i lt ra c ió n . Luego se lava  

él precipitado con etsnol, con l e j í a  sád ica muy fuertemente 

d ilu ida y o tra vez con agua, h asta  reacción neutra, y por 

ultimo se seca.

Este colorante se disuelve en lo s  disolventes 

orgánicos dando coloración violada, y en el ácido sulfúrico 

concentrado, dando coloración azul. En dispersión acuosa t i ­

ñe l a s  f ib ra s  de te re fta la to  de p o lig lic o l con matices v io ­

lados puros, de buena solidez a l a  sublimación, a l a  luz y a 

l a  mojadura.

E l mismo colorante se obtiene también de l a  

manera sigu ien te :
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5.

10.

15.

3C2227
32,9 partes de l-hidroxi-4-p-toluidinoantraq.uinona se 

incorporan a 10-158 a 100 partes de ácido clorosulfonico y 

se mantienen durante 4 horas a dicha temperatura. Se v ierte  

sohre hielo l a  solución de color azul obscuro, se separa por 

filtra c ió n  e l precipitado depositado, se le  lav a  hasta neu­

tra lid ad  y se le  seca en vacfo.

Este producto es incorporado en pequeñas porciones 

a una solución de 16 partes de l a  s a l  sádica de guayacol en 

100 partes de una p irid in a  acuosa a l 50%, a temperatura de 0- 

10e, y seguidamente se calien ta la  solución a 40-50S durante 

1/2 hora todavía* Diluyendo l a  mezcla reaccional con 500 par­

te s  de agua, e l  colorante se p rec ip ita  en forma casi cuantita­

t iv a . Se le  separa por f i lt ra c ió n , se le  lava hasta n eu trali­

dad y se l e  seca.

En todas l a s  propiedades corresponde al producto 

obtenido según e l modo operatorio citado primeramente.

20.

25.

E J E M P L O  5

A una suspensión de 33 partes de 1 ,5-dihidroxi-4,8- 

dinitro-antraquinona en 400 partes de eter monoetílico de e t i-  

lengLicol se incorporan 78,5 partes de áster p-clorofen ilico  

de ácido 5-amino-4-metoxi-bencensulfónico y se ag ita  l a  mez­

cla  reaceional durante 24 horas a la  temperatura de eb u lli­

ción del disolvente. Al en friarse l a  solución, e l producto 

de l a  condensación se segrega en forma finamente c r is ta lin a  

y es separado por fi ltra c ió n .
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5.

3C2 7
Su suspensión en 500 partes de una solución acuosa de 

p irid in a a l 50% es tra tad a  con 11,2 partes de hidrosul- 

furo sádico y luego se l a  inantiene durante 10 minutos a 

temperatura de 90-100 s.

Diluyendo con 1500 partes de agua f r í a ,  se pre­

c ip ita  e l  colorante de l a  formula

Se le  separa por f i lt r a c ió n , se le  lav a  con agua 

h asta  reacción neutra y se le  seca.

Este colorante se disuelve en lo s  disolventes or­

gánicos dando coloración azul límpida, y en e l  ácido su lfú rico  

concentrado, dando coloración verdiazul. En dispersión acuosa 

tifie la s  f ib ra s  de te re fta la to  de poligL ico l con tonos azules 

límpidos, de excelente so lidez a l a  lu z , a l a  sublimación y 

a l a  mojadura.

Alquilando este producto con su lfato  de dimetilo, 

se obtiene e l correspondiente compuesto N-monometilamino-antra- 

quinónico, que presenta igu ales propiedades que e l compuesto



aminoantraquinónico qu.e se ha descrito antea.
4Í

E J E M P L O  6

Se dispersan en 4000 partes de agua 2 partes de l a  

mezcla de colorantes obtenida según. e l ejemplo 2, finamente 

molida. A e sta  dispersión fin a  se añaden 12 partes de la  s a l  

sódica de o-fenilfenol y 12 partes de fosfato  de diamonio y 

se tiñen 100 partes de un te jid o  de te re íta la to  de p o lig lico l 

durante 1 y 1/2 horas a 95-98s. Se enjuaga l a  tin tu ra  y se l a  

lav a  a fondo con l e j í a  sódica d ilu ida y un dispersante, por 

ejemplo el producto de l a  condensación de ácido n afta lin su lfó- 

nico y formaldehido. Se obtiene una tin tu ra  azul só lid a  a l a  

sublimación, a l a  luz y a l a  mojadura.

E J E M P L O  7

2 partes del colorante obtenido segán el ejemplo 

S, finamente molidas, se distribuyen en 4-000 partes de agua 

que contienen 2 partes de un producto de condensación de á c i­

dos naftalin su lfónicos y formaldehido. E l pH del baño t in tó ­

reo se a ju sta  a 6,5 por medio de ácido acótico. Se introducen 

entonces 100 partes de. te jid o  .de te re fta la to  de poligLicol a 

409, se calien ta e l  baño en autoclave h asta  1209, en e l curso 

de 15 minutos, y se le  mantiene durante 5/ 4. de hora a e s ta  tem­

peratura. Se enjuaga l a  tin tu ra  con agua y a  continuación se l a  

enjabona. Se obtiene a s í una tin tu ra  violada límpida, de exce­

lente so lidez a l a  luz, a l a  mojadura y a l a  sublimación.

La ta b la  que sigue indica lo s tonos que se obtienen
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sobre l a s  f ib ra s  de te re fta la to  de p o lig lic o l con otros colo­

. rantes qu.e se han preparado de manera análoga a l  modo opera­

torio  descrito en lo s  ejemplos que preceden.
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Ejem­
plo ii X.

Matiz -tintó­
reo cobre la s

re fta la to  de 
poli&Licol

10. 18 H H H E

15.
19 OH NHCHgOĤ OH
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5.

10.

15-
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24 OH OH H H
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26 H H H H

\ = V  \ = y ^  

- N H - ^ 1 \ violado
V  ̂ .20
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E jan -
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Ejem­
p lo  n.2 *L ^2 Yi 2

(SOgOR)^ Matiz t in t ó ­
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5.
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15.
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20.
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S O gO C H g-^ A -B r
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'



Una mezcla de 33 partea de l,5 -d in itro-4 ,8 -d ih id ro- 

xiantraquinona y 48,9 partes de á ste r  fen ilico  de ócido 3-smi- 

no-6-metilbencensulfónico se agitan en 90 pactes de nitroben- 

ceno durante 30 horas, a 170-175s, y a continuación se d e stila  

e l  nitrobenceno mediante l a  introducción de vapor de agua. La 

suspensión qp.e se obtiene del producto de condensación on unas 

1000 partes de agua es agitada con o tras tan tas partes de p ir i-  

dina, lo que hace que e l cdoran te se disuelva en parte dando 

coloración azul, y luego se l a  t r a t a  a 85-90$ con 11,2 partes 

de hidrosulfuro sódico. La reducción queda terminada a  dicha 

temperatura al cabo de pocos minutos y e l colorante formado, de 

l a  fórmula

se p rec ip ita  en forma casi cu an titativa con e l enfriamiento de 

l a  solución y l a  dilución con 1000 partes de agua f r í a  y es 

aislado por filtra c ió n  .y secado.

Bunde a 210-211$ y se disuelve en lo s  disolventes 

orgánicos dando coloración azul tirando a rojo y en ácido su l­

fúrico concentrado dando coloración verdiazul.



¿i/

En dispersión acuosa, "tiñe la s  fib ra s de t  ere f t  a la ­

to da p o lie tilen g lico l con matices azules muy sálidos a l a  luz, 

a l a  sublimación y a l a  mojadura.

5. E J E M P L O  90 ..

Se agitan en 100 partes de nitrobenceno, durante 

20 horas y a 170-1759, 39,45 partes de áster fen ílico  de acido 

3-amino-6-metilbencensulfónico, 18,7 partes de áster 5-amino- 

fenólico de ácido metansulfonico y 33 partes de 1 ,5-d in ítro-
10.

4,8-dihidroxiantraquinona. Luego se diluye l a  mezcla reaocio- 

nal con 175 partes de metsnol, lo que hace que lo s  productos 

de l a  reacción se separen de l a  solución en forma só lid a ; se 

lo s  a i s l a  por filtra c ió n  e inmediatamente se lo s  vuelve a su s­

pender en 100 partes de una solución acuosa de p irid in a a l  50%, 

a 90-959. A esta  suspensión se añaden de una vez 11,2 partes 

de hidrosulfuro sódico y se ag ita  l a  suspensión durante 1/4 de 

hora a 90-959. Mediante in stilac ió n  de 50 partes de agua y en­

friamiento hasta temperatura ambiente, se precipitan p ráctica­

mente por completo lo s  productos de l a  reacción y se lo s  a ís la  
20. ,

por f i ltra c ió n . La mezcla de colorantes formada corresponde a 

l a s  fórmulas



Este colorante mixto se disuelve en lo s  disolventes 

orgánicos dando coloración azul límpida, y en e l acido su lfu r i-  

co concentrado, dando coloración verdiazul.

En dispersión acuosa, tiñe la s  fib ras de tr iace ta to  

de celu losa y la s  f ib ra s  de tere f t  alato de po lietilen gL ico l con 

matices azules profundos, de muy buena so lidez a l a  lu z , a l a  

25. sublimación y a l a  mojadura.



NOTA
 ̂ ' /'̂ ,y Jg

Í.Í :

Descrito e l objeto del presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención, l a s  siguientes reivindicaciones 

con prioridad de l a  so lic itu d  de patente su iza niím. 9051/63 

del 19 de Ju lio  de 1963.

5. 1. Procedimiento para l a  preparación de colorantes

a lfa - fe n il  aminoantraquinánicos substitu idos, caracterizado 

por hacerse reaccionar un compueston antraquinonico de l a  

formula I

15. donde

de X  ̂ y Xg una X s ig i i f io a  hidrogeno o e l grupo hidroxi- 

l ic o , mientras l a  o tra X  s ig n ific a  hidrogeno, 

e l grupo hidroxílico  y (siempre que l a  p r i­

mer a X sea el grupo h id rox ílico ! también e l 

20. grupo n itro , e l  grupo amino insubatituido o un

grupo amino substituido por un grupo de alquilo 

in fer io r , alcoxialquilo  o h idroxialquilo,



5.

10.

40.

¿J á a 6'

Xg s ig n if ic a  e l grupo h idroxílico , cuando X^ y X2, 

indepon dientemente uno de otro, son cada uno 

hidrógeno o e l grupo h id ro x ílico , y s ig n if ic a  

e l  grupo n itro , cuando uno de lo s  símbolos X  ̂

y Xg es e l grupo n itro  o e l grupo amino insubs­

titu id o  o substituido por un grupo de alquilo 

in fer io r , alcoxialquilo  o h idroxialquilo , e 

Y  ̂ e Yg sign ifican  hidrógeno o, siempre que X^ y X2 re­

presenten cada uno hidrógeno, también cada uno 

halógeno,

con una amina de l a  fórmula I I

(II)

15* donde

R s ig n ific a  un rad ica l a l ifa t ic o  que presenta 4- áto­

mos de carbono por lo menos, un rad ica l a r a lifá -  

tio o , un rad ica l c ic lo a lifá t ic o  o un rad ica l car- 

nocíclico-aromático y

20. , n s ig n if ic a  1 ó 2, a l paso que

é l an illo  bencenico A e s tá  insubstitu ido o substituido 

ulteriormente por halógeno, por alquilo in fe r io r  onpor 

alcoxi in ferio r ,

para formar un compuesto de l a  fórmula I I I



donde vale paya X^. Xg. ^ l* Yg, R, n y A lo  indicado, en 

l a s  fórnulas H y I I ,

y por reemplazarse eventualmente un grupo n itro  simbolizado 

10. por X^ o Xg en l a  formula I I I ,  por e l  grupo amino o por un 

grupo alquilamino in fe r io r , áboxialquilamino o h idroxial­

quil amino.

2. Procedimiento de acuerdo con l a  reivindicación 

1 , caracterizado por e l empleo de un compuesto antraquinó-

15. nico de l a  fórmula I  en el que Y  ̂ e Yg sign ifican  cada uno 

hidrógeno.

3. Procedimiento de acuerdo con la s  reiv indicacio­

nes 1 y 2, caracterizado por e l empleo de una amina de l a  

fórmula I I  en l a  que n es 1 .

2° .  4 . Procedimiento de acuerdo con la s  reiv indicacio­

nes 1 a 3, caracterizado por e l empleo de una amina de l a  

fórmula I I  en l a  que R s ig n if ic a  un rad ica l carbocíclico- 

aromatico.

5. Procedimiento de acuerdo Con l a  reivindicación 

25. 1 , qp.e en una altern ativa de realización  para l a  preparación



de compuesto alfa-fenil-am inoantraquiconicos substitu idos que 

no contienen ningún grupo n itro  situado en a lfa , se caracteriza  

por hacerse reaccionar un compuesto antraquinánico de l a  fármala

IV

10.

15.

20.

donde

de y Xg* s ig n if ic a  hidrogeno o e l grupo hidroxí-

l ic o , mientras l a  o tra  s ig n if ic a  hidrogeno, 

e l  grupo h idroxílico  y (siempre que l a  primera 

X' sea e l  grupo h idroxílioo) también e l  grupo 

amino insubstituido o un grupo amino .su b sti­

tuido por un grupo de alquilo , alcoxialqu ilo  

o h idroxialquilo in fe r io r ,

Y  ̂ e Yg sign ifican  hidrogeno o$ siempre que X^' y Xg'

sean cada una hidrogeno, también halógeno,

Hal s ig n if ic a  cloro o bromo,

n s ig n if ic a  1 ¿ 2 y

e l an illo  bencenico

A e stá  in su b stitu í do o bien ulteriormente subs-
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titu id o  por halógeno o alquilo in ferior o a l-  

coxi in ferio r ,

con un compuesto h ictroxálico orgánico de l a  fórmula V

HO - R (V) _  .

donde R s i g i i f i c a  un rad ica l a lifá t ic o  que presente por lo  

menos 4 átomos de carbono, un rad ica l sra llfáb io o , un rad i­

ca l c ic lo a lifá t ic o  o un rad ica l carbooíclico-aromático, 

o con una sa l  a lca lin a  de este compuesto h idroxílico orgá­

nico, para formar un compuesto de l a  fórmula I I I '

donde vale p a ra X ^ ', X g ', Y^, Yg, R, n y A lo  indicado en 

l a s  fórmulas IV y 7,

y por su b stitu irse  eventualmente por un grupo de alquilo, 

alooxialquilo o h i droxi alquilo in ferio r  e l grupo amino in ­

substituido que en l a  fórmula I I I '  se siniboliza con X^' o X g '.

6. Procedimiento para l a  preparación de colorantes 

alfa-fenüaminoantraquinónicos subst itu id o s.



Segán se describe en l a  presente memoria descriptiva 

que consta de 44 hojas fo liadas y e sc r ita s  a máquina por una 

so la  de sus caras, acompañadas de l a  documentación e sp ec ifica­

da en e l indice.

5. Madrid, a  ! 7 lgg6 . _

J .R .  GEIGY, A .6 . 

p.a*
JAtMS tSERN
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