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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CINAMOILAMINOAN- 
ÏRAQUINONAS", a favor de la  firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, 
domiciliada en B asilea  (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se lleg a  a va liosos colo 
rantes de la fórmula

Y O NH! i! ! 2

i !

Y 0 NHCOCH=CH-A
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donde A s ig n if ic a  un radical a r íl ic o , de preferencia un 

rad ica l hencénico,
X s ig n if ica  un átomo de hidrógeno o de halógeno 

o un grupo a lq u il!co , ox ia lq u ílico , o x i a r ílic o ,

fenilm ercáptico,
una Y s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno y la  otra

Y s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o un grupo n í­
tr ico ,

10. s i  se a c ila  una 1,4-diaminoantraquinona de la  fórmula

donde X e Y tienen e l  significado ya expuesto,
con un agente que ceda e l  radical de un ácido carhoxílico
de la  fórmula

20 .

5 a c il ic o , n ítr ico , ciánico, alquilmercáp*bico o

Y 0 NH,

Y 0 NII,'2

H00C-CH=CH-A



En concepto de m ateriales de p a rtid a  se emplean 
preferentem ente 1,4-diam inoantraquinonas de la  fórmula

donde X tien e e l  significado ya expuesto.
Como ejemplos cale citar las 1,4-diaminoantraqui- 

nonas siguientes:

1 .4 -  diaminoantraquinona
1 .4 -  diamino-3-cloro-antraquinona
1 . 4 -  diamino-2-lromoantraquinona

1 .4 -  diamino-2-me t  oxiantraquinona
1 .4 -  diamino-2-fenoxiantraquinona
1 .4 -  diamino-2-nitro antraquinona
1 .4 -  diamino-2-metilantraquinona
1 .4- diamino- 2-aceti lantr aquinona
1 . 4 -  diam ino-2-lenzoilantraquinona

0 NI^
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1 .4 -  diamino-2-cianoantraquinona
1 .4 -  di amino-2-meti loe rcaptoantr aquinona
1 .4 - diamino - 2 - feniImer capt o antr aquino na
1 .4 -  diamino-5-nitro antraquinona y

5. l,4-diamino-2-bromo-5- o -8-nitroantraquinona.

En concepto de agentes de acilac ión  se emplean 
preferentemente lo s  haluros (y en particular lo s  cloruros) 
de ácidos carboxilíeos de la  fórmula

10.

II00C-CH=CH-/"%^ ^ \

15. donde
Z s ig n if ica  un átomo de hidrógeno o de halógeno o 

un grupo a lq u ílico , ox ia lq u ílico  o n ítr ico  y 
n s ig n if ica  un número entero por valor de l a ß .

20 .
Como ejemplos cabe citar lo s  ácidos ccrboxílicos  

sigu ientes: 
ácido cinámico 
ácido 2-clorocinámico 
ácido 4 -olorocinámico
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ácido 2-bromocinámico 
ácido 4-brornocinámico 
ácido 2,4-diclorocinámico 
ácido 3 ,4-diclorocinámico 
ácido 4-metilcinámico 
ácido 3,4rdimetilcinámico 
ácido 4-isopropilcinámico  
ácido 2-triilaorom etilcinám ico  
ácido 2-metoxicinámico 
ácido 4-metoxicinámico 
ácido 3 ,4-dimetoxi cinámico y 
ácido 3-nitrocinámico,

Por 1 mol de 1,4-diaminoantraquinona se empüea 
convenientemente alrededor de 1 mol del agente de a c ila -  
ción. La acilación  puede efectuarse por métodos ya cono­
cidos, por ejemplo en un disolvente orgánico ind iferente, 
como nitrobenceno o clorobonceno, dimetilformamida o N- 
m etilpirrolidona, eventualmente con adición de un. agente 
aceptor de ácido, como por ejemplo la  p irid ina.

El acabado de las acilaminoantraquinonas obtenidas 
se efectúa convenientemente por dilución de la  solución  
reaccional con un alcohol de peso molecular bajo, lo que 
hace que e l  colorante se precipite y pueda ser separado 
por filtr a c ió n ; o bien por expulsión del disolvente, por 
ejemplo mediante destilación  directa o mediante d estilac ión
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con vapor de agua.

Las nuevas cinamoilaminoantraqu_inonas constituyen  
v a liosos colorantes, que presentan excelente poder de f i ­
jación a la s  fib ras de p o liéster , en particular la s  de 
tere fta la to  de p o lie tilen o , y tiñen éstas con tonos ro jizo s  
hasta azules, de excelente solidez a la  luz y a la  su b li­
mación. Sumamente interesantes resultan la s  cinamoilamino- 
antraquinonas do este invento cuando se tiñ e  con e lla s  en 
mezcla con la s  correspondientes benzoilaninpantraquinonas; 
se obtienen tin turas notablemente más intensas que con 
la s  benzoilaminoantraquinonas so la s . Por 1 mol de cinamoila^- 
minoantraquinona se emplean convenientemente de l /3  de mol 
hasta 3 moles, y de preferencia alrededor de 1 mol, de la  
correspondiente b enzo i  lamino ant r aquinona. En comparación 
con la  1 -h idroxi-4-cinamoiloainoantraquinona descrita en 
el_ejemplo 1 de la  patente británica 7 6 5 .9 2 3 ,.que da sobre 
la s  fibras de p o liéster  tinturas moteadas, lo s  colorantes 
obtenibles según esto invento se distinguen por e l  hecho 
de que tiñen la s fibras.de p o liéster  con igualdad.

Para teñ ir , lo s  nuevos colorantes se emplean con­
venientemente en forma finamente dividida y se tiñ e con 
adición de dispersantes, como jabones, le j ía  residual de 
celulosa s u lf ít ic a  o detergentes s in té tic o s , o de una 
combinación de diversos humectantes y dispersantes. Por 
lo general es conveniente convertir lo s  colorantes, antes 
de la  tin c ió n , en un preparado tintóreo que contenga un
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dispersante y un colorante finamente dividido, en t a l  for­
ma que a l  d ilu ir  con agua e l  preparado colorante se ori­
gine una dispersión fin a . Tales preparados colorantes pue­
den obtenerse de manera conocida, por ejemplo mediante 
reprecipitación del colorante en ácido sulfúrico y moltu- 
ración con le j ía  s u l í i t ic a  residual de la  suspensión a s i 
obtenida, y eventualmente también por molturación, en 
dispositivos molturadorcs do gran e f ica c ia , del coloran­
te en estado seco o húmedo, cono sin  adición de disper­
santes durante la  molienda. Los nuevos colorantes, gracias  
a su solidez a lo s á lc a l is ,  so prestan particularmente 
para teñ ir  por e l  procedimiento llamado "de termofijación", 
en e l  cual e l  género que se ha de teñ ir se impregna, de 
preferencia a temperaturas de 60° a lo sumo, con una d is­
persión acuosa del colorante que contiene de conveniencia 
1 a 50% de.urea y un espesante, en particular alginato 
sódico, y se exprime como de ordinario. De preferencia se 
exprime de modo que e l  género impregnado retenga del 50 
a l 100% de su peso in ic ia l  en líquido tin tóreo .

Para la  fija c ión  ¿el colorante, e l  género impreg­
nado, de conveniencia después de secado previo, por ejem­
plo con una corriente de aire ca lie n te , se ca lien ta  a tem­
peraturas superiores a 100°, por ejemplo entre 380 y 220°.

El procedimiento do term ofijación  que acaba de 
exponerse tie n e  p a r t ic u la r  in te íó s  para te ñ i r  te j id o s  mix-
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to s  de fibra de p o liéster  y fibras de celu losa , sobre to­
do algodón. En este caso, e l  líquido de impregnación, ade­
más de lo s  colorantes de este invento, contiene colorantes 
aptos para teñ ir  e l  algodón, en esp ecia l colorantes de 
tiñ a  o colorantes reactivost es decir, colorantes fijad­
lo le s  a la s  fibras de celulosa con formación de un enlace 
químico, o sea, por ejemplo, colorantes que contienen un 
rad ica l c lorotriacín ico  o clorodiacin ico. En este último 
caso resu lta  conveniente añadir a la  solución de fular de o 
un agente aceptor de ácido, por ejemplo un carbonato o 
fosfato  a lca lin o s , borato o perborato a lca lin os o sus mez­
c la s . Cuando se emplean colorantes de tin a , es necesario, 
despuós del tratamiento tórmico, tratar con una solución  
alcalino-acuosa de un agento reductor de lo s  usuales en 
la  tin to rer ía  de tin a  e l  tejido fulardeado.

Las tin tu ras obtenidas se someten de conveniencia 
a un tratamiento u lte r io r , por ejemplo mediante calenta­
miento con una solución acuosa de un detergente desioni­
zado.

En lugar de la  impregnación, lo s colorantes.pue­
den aplicarse también por estampación. Con t a l  f in  se emplea, 
por ejemplo, una pasta de estampar que, además de 
lo s  coadyuvantes usuales en la  estampación, como agentes 
humectantes y esposantes, contiene e l  colorante finamente 
disperso, s i  os preciso on mezcla con uno de lo s  coloran­
te s  para algodón que se han citado antes y , eventualmente,
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en presencie, de urca ¡y/o de un agente accptor de ácido.
En e l  ejemplo que sigue, las partes sig n ifica n , 

en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y lo s  
porcentajes, porcentajes en pesog las temperaturas están 
expresadas en grados centígrados.

EJEMPLO,,
A una mezcla de 5,36 partes de 1 ,4 -diamino-2- 

metoxiantraquinona en 35 partes de N -nctilp irrolidona se 
añaden despacio, en porciones, a unos 20° y agitando, 3,5 
partes de cloruro do ácido cinámico. Se prosigue la  agita­
ción de la  mezcla rcaccional por 6 horas más. Luego se 
añaden 25 partos do métanlo1, se separa por f iltr a c ió n  e l  
colorante precipitado y so lava con metanol la  torta del 
f i l t r o .  El colorante obtenido, de la  fórmula

tiño en dispersión acuosa las fibras de polióster con to­
nos rojos, de excelente, so lidez a la  luz y a la  sublimación.

0 NH

3

0 NHCOCH^CH-/"
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Si se enplea una mezcla constitu ida por partes 
iguales de 1- amino -2-netoxi-4—c inano i  lamino ant r aquinona 
y l-amino-2-metoxi-4-bensoilaminocntraquinona, se obtie­
nen sobre la s  fib ras de p o liéster  tin turas rojas intensas 

5. e iguales, de excelente so lid ez a la  luz y a la  sublima^- 
ción.

Si se emplean las diaminoantr aquinonas reseñadas 
en la  columna I de la  tab la  que sigue y se la s  monoaoila 
con e l  cloruro del ácido cinámico citado en la  columna I I ,  

10. procediendo t a l  como se indica en e l  párrafo primero, se 
obtiene la  correspondiente 1-amino- 4 - cinamo ilamino antr a- 
quinona, la  cual tiñe la s  fibras de tere fta la to  de p o lie -  
t i l  eno con lo s  tonos que se indican en la  columna I I I ,

3 5 .

JL
Diamino antr aquinona

IIAcido car- b oxílico
III

Matiz
1 1 ,4 - di amino antr aquinona ácido cinámico v io lato  ro jizo
2 1 ,4 - diamino -  2-br o mo an­tr  aquinona H

3 1,4-diamino-2-metilantra-quinona t)

4 1 ,4 -diamino-2-nitro antr a- quinona H a 2 U l
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1
Di amino antraquinona

11
Acido carboxí- lico

111
Matiz

5. 5 1 ,4 - di amino- 2-a c e t  i 1an­
traquino na deido cinámico azul

6 1 ,4 -diamino- 2-feno x ian tra -  
quinona n ro jo

10.

7 1 ,4 -d iam ino-2-netilncr- 
oapt o antraquinona n ro jo  azu­

lado
8 1 ,4 -diamino-2-cianoan- 

traquinona n azul r o j i ­
zo

9 1 ,4 -d ian in o -5 -n itro - 
antro.quinona. !t v io le ta

15.
10 1,4-diamino-.2-bromo- 

-5 -n itroan traqu inona n tt
11 1 ,4 - di aniño antraquinona ácido m -nitro- 

cinámi co
violado
ro jizo

12 1 ,4-dianinoantraquinona ácido p -n e t i l -  
cinánico )!

20. 13 1 ,4 - d iac ino-2-b rorno cn- traquinona !! !!
14 1 ,4 -di amino antraquinona ácido p-metoxi- 

cinámico
t!

15 1 ,4 -d ian ino -2 -b rono an- 
traquinona tt H

25. 16 1 ,4 -dianino antraquinona ácido o -clo ro - cinámico
t!

17 1 ,4 -di anino- 2-br ono an- traquinona t! !!
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Proscr i p ción tin tórea  I:

Se muelo en húmedo 1 parte dd l-amino-metoxi-4- 
cinanoilaminoantraauinona con 2 partes de una solución  
acuosa a l 50% de le j ía  residual de celu losa  s u lf it ic a  y se 
seca.

Se d eslíe  este preparado colorante con 40 partes 
de una solución acuosa a l  10% de un producto de condensa­
ción de_alcohol octadecílico  con 20 molos de óxido de t i -  
leno y se añaden 4 partes de una solución de ácido a cé ti­
co a l  40%. Diluyendo con agua, se prepara con esto un ha- 
ño tintóreo de 4000 partes.

En este  baño se introducen a 50°, 100 partes de 
un tejid o  de p o liéster  purificado, se aumenta la  tempera­
tura en media hora hasta 120-130° y se tiñ e  una hora a 
esta  temperatura on recip iente cerrado. A continuación 
se enjuaga hiñe. Se obtiene una tintura roja de excelente  
so lid es a la  lus y a la  sublimación.

Prescripción tin tó rea I I :
En una solución de 50 partes de urea en 100 par­

te s  de agua, se v ierten  200 partes de una dispersión acuo­
sa que contiene 20 partes do l-am ino-2-nitro-4-cinam oila- 
mino antraquino na y 2 partes de la  sa l sódica del ácido 
d iison afta lin su lfón ico . Se mésela bien en e l  agitador rá­
pido durante algunos minutes y a l mismo tiempo se agregan 
100 partes de una solución de carbonato sódico a l  20%,
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100 parto s de uno, solución do alg ina to  sódico a l  5% y 450 
partes de agua.

Con la  solución de impregnación a s í obtenida se 
fu lnrdea a tem peraturas do 50 a 60° un te jid o  de te r e f ta -  
la to  de p o lic ti le n o , de nodo que e l góncro impregnado re ­
tenga, del 65 a l  70% de su peso in ic ia l  en solución coloran­
te ,  so seca y a continuación se somete e l  género durante 
un minuto a un tra,tamiento tórn ico  a tem peratura de 200 
a 220°. '

Seguidamente se lava a. ten p era tu ra  de eb u llic ió n , 
durante 20 n iñ a to s, en una solución que contiene 2 g / l i t r o  
de un detergente, desionisado y 2 g / l i t r o  de carbonato só­
dico calcinado, se enjuaga y se seca. Se obtiene una t i n ­
tu ra  azu l, de nuy buenas propiedades de so lidez.
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N O T A

Descrito e l  invento so declaran nuevas y de propia 
invención la s sigu ientes reiv indicaciones, con prioridad de
la s demandas de patentes suizas N° 11668/64 del 7 de septiem­
bre de 1964 y 10859/65 del 2 de agosto de 1965, existiendo  

5. en ambas unidad de invención.

1 . Procedimiento para la  preparación de cinamoilami- 
noantraquinonas, de la  fórmula

10.
Y 0 NH2

15.
Y 0 NIICOCH=CH-A

donde
20

A s ig n if ica  un radical a r il ic o , de preferencia  
un rad ica l bencónico,

X s ig n if ic a  un dtomo de hidrógeno o de halógeno 
o un grupo a lq u ilo , a lco x i, fenoxi, a c ilo , n itro  
alquilaercapto, fenilmercapto o ciano,
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-una Y s ig n ifica  un áfono de hidrógeno y la  otra

Y s ig n ifica  mi átono do hidrógeno o un grupo n itro , 
caracterizado por acilarse una 1,4-diaminoantraquinona de 
la  fórmula

Y 0 NH.i i,
A '* V \-Xi ¡ .' !í i < !

10, ,4 i  '-4 v  vil íY 0 NH

15. donde X e Y tienen e l  significado ya expuesto, 
con un agente que ceda e l radical de la  fórmula

H00C-CII=CH-A
20.

$

2. Procedimiento como se define en la  reivindicación
1, caracterizado por partirse de 1,4-diaminoantraquinona
de la  fórmula 0 NH !' t

25
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donde X tien e e l  significado ya expuesto.

3. Procedimiento como se define en la s reivindica­
ciones 1 y 2, caracterizado por emplearse como agente de a c i-  
lación un haluro de un ácido oarboxílico de la  fórmula

Zn

10.

donde
Z s ig n if ica  un átomo de hidrógeno o de halógeno o 

un grupo a lq u ilo , a lcoxi o nitro y 
n s ig n if ica  un minero por valor de l a ß .

4. Procedimiento como se define en la s reivindica­
ciones l a ß ,  caracterizado por emplearse como agente de a c i  
lación  lo s  cloruros de ácido.

20 .

5. Procedimiento como se define en la s  reivindica­
ciones 1 a 4, caracterizado por emplearse, por 1 mol de la  
diaminoantraquinona, alrededor de 1 mol del agente de a c i-  
laoión.



6. Procedimiento para la  preparación de 
cinamoilamino antraquinonas.

Según se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria 
5. d esc rip tiv a  que consta de 17 páginas fo liad a s  y e s c r i ta s  a 

máquina por una sola de sus caras.
Madrid, a 6 de septiembre de 1.965.
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