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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 SINTESIS DE NUEVOS COLORANTES 
ANTRAQUINONICOS", a favor de l a  filma suiza CIBA SOCIETE 
ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a nuevos colorantes de 
l a  serie  antraquin¿nica que contienen por lo menos dos 
grupos acuosolubilizantes y que corresponden a l a  formula 
general
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en la  que
X sig n ifica  un radical propionilico dihalogenado o un 

rad ical alfa-bromoacrálico y 
Z s ig n ifica  un átomo de hidrogeno o un grupo de ácido 

sulfonico.
Para l a  s ín te s is  de estos colorantes se acilan, 

según el invento, colorantes antraquinánicos de l a  fármula
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en la  que S tiene el significado expuesto en la  explicación 
de la  fórmula (1 ).
oon 'anhídridos o haluros de ácido propiínico dihalogenados 

o con halutos de ácido alfa-bromoacrílico.
Bn concepto de colorantes antraquinónicos del 

tipo indicado entran en consideración para e l  procedimiento 
aquí expuesto, como colorantes de partida, e l ácido 1-amino- 
4- ( 3 '-amino-2 ' , 4 ' , 6 '-trim etilfenilam ino)-antraquinon-2, 5 ' -d i- 
sulfónico y e l correspondiente ácido - 2, 5 ' , 6-trisu lfón ico .

10. En concepto de anhídrido o haluros entran en
consideración, por ejemplo, e l anhídrido del ácido a lfa , heta- 
dicloropropiónico y en particu lar los cloruros y bromuros del 
ácido aifa,beta-dibromopropiónico y del ácido alfa-bromoacrí­
lico .

15. La acilación según este invento de los coloran­
tes  antraquinónicos indicados con estos anhídrido o haluros 
se rea liza  convenientemente en presencia de agentes aceptores 
de ácido, como el acetato sódico, e l hidróxido sódico o el car­
bonato sódico, de preferencia en medio acuoso. Con frecuencia 

20. re su lta  ventajoso emploar un exceso del agente de acilación
utilizado  y re a liz a r la  acilación, de conveniencia, con pH en­
t r e  5 y 8.

Los derivados do ácido alfa-bromoacrílico de 
este invento son asequibles igualmente a p a r tir  de los co- 

25. respondientes derivados de ácido a lfa ,b e ta-dibromopropiónico,
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por disociación do bromuro de hidrogeno. Así, un colorantos de 
l a  fórmula

en l a  que
n es igual a 1 o 2,

se puede trab ar con agentes alcalinos (por ejemplo, con hidro- 
xidos de metal alcalino), de preferencia a l a  temperatura am­
biente, lo que origina e l correspondiente derivado de a lfa - 
bromoacrilo, que puede a is la rse  por métodos ya usuales.

Los productos de l a  fóimula ( l)  obtenidos por el 
procedimiento que se ha expuesto son nuevos, Constituyen valió 
sos colorantes, que sirven para te ñ ir  y estampar los más diver­
sos m ateriales, como m ateriales polihidroxilados de estructura 
fibrosa, celulosa natural o regenerada y, en particu la r, mate­
ria le s  te x ti le s  nitrogenados, como seda, lana y fib ras a r t i f i -

Br
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oíales s in té ticas  a base de superpoliamidas y superpoliureta- 
nos. Las tinciones se realizan con ventaja en presencia de 
agentes auxiliares, por ejemplo agentes igualadores a base de 
aminas a lifá tic a s  superiores y áxido de etileno. Las tin tu ras 
y los estampados que se obtienen se distinguen por la  especial 
pureza de sus matices, por muy buena solidez a la  luz y por 
extraordinarias propiedades de resis tencia  a la  humedad.

En los ejemplos que siguen, la s  partes significan, 
en tanto no so indique o tra  cosa, partos en peso, y los porcen­
ta je s , porcentajes en peso; las  temperaturas están expresadas 
en grados centígrados.

EJEMPLO 1

Se disuelven 53,1 partes de ácido l-amino-4- 
(5 '-amino-2 ' , 4 ' , 6'-trim etilfenilam ino)-antraquinon-2, 3 '-d isu l-  
fánico en 930 partes de agua a temperatura de O a 59, con adi­
ción de 20 volúmenes de hidroxido sádico 10-n, y se n e u tra li­
za la  solucián. Despuás de agregar 14,3 partes de bicarbonato 
sádico, se in s tilan  despacio y agitando 31,2 partes de cloru­
ro de alfa,beta-dibromopropionilo, mientras se mantiene la  mez­
cla  reaccional a menos de 5  ̂ por medio de l a  adicián de hielo . 
Terminada la  acilacián, se p rec ip ita  el colorantes por s a lif ic a -  
cián con 100 partes de cloruro sádico, se le  prepara por f i l -  
trac ián  y se le seca a temperatura de 80 a 909. S@ obtiene un
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polvo de color azul obscuro, que se dicuelve en agua y que t i ­
ñe la  lana con tonos azules b r illa n te s , salidos a la  humedad.

"EJEMPLO 2

Se disuelven 53,1 partes de deido l-am ino-4-(5'- 
5. amino-2 ' , 4 ' , 6' -trim etilam ino)-antraquinon-2, 3 '-diaulfonico en

500 partes de agua a temperatura de O a 55, con adición de 20 
volúmenes de hidroxido sodico 10-n, y se neu tra liza  l a  solu­
ción. Se añaden a la  solución obtenida 14,5 partes de b ica r­
bonato sodico y a continuación se in s tila n  en e lla  27,8 partes 

10. de bromuro de acido alfa-bromoacrílico con intensa agitación 
y se mantiene l a  mezcla reacciona! a temperatura entre 0 y 59 

mediante l a  adiciún de un poco de h ie lo . Terminada l a  ac ila - 
cion, se p rec ip ita  e l colorante por sa lificaciún  con 100 par­
te s  de cloruro súdico, se le  separa por filtra c ió n  y se le  se- 

15. ca en vacío a temperatura de 60 a 709. Se obtiene un polvo de 
color azul obscuro, soluble en agua y que tiñ e  l a  lana con to ­
nos azules puros, súlidos a la  humedad.

EJEMPLO 3

78,5 partes del colorante obtenible según el 
20. ejemplo 1 se disuelven en 500 partes de agua. Se ajusta la  so- 

luciún a pH de 12 a 13 con 12 volúmenes de l e j í a  10-n de sosa
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cáustica, S3 l a  ag ita  20 minutos a l a  temperatura ambiente y 
a continuación se l a  vuelve a neu tra lizar a pH 7 con unos 10 
volúmenes de ácido clorhídrico 2-n. El colorante asi obtenido 
se p rec ip ita  por salificación con 100 partes de cloruro sádico, 

5. Se separa por filtra c ió n  y se seca en vacio a temperatura de 
60 a 709. Corresponde al colorantes que se obtiene según el 
ejemplo 2.
Prescripción tin tó rea :

En un baño tin tóreo qué contiene en 3000 partes 
10. do agua 10 partes de sulfato sódico cristalizado , 6 partes de 

ácido acético al 40?°, 0,5 partes del producto de adición de 
oleilomina y óxido de etileno que so describe a continuación 
en e l apartado A y 2 partes del colorante descrito en e l ejem­
plo 1, se introducen a temperatura do 50a 809 100 partes de 

15. hilo de lana para t r ic o t .  En el curso de 1/2 horas se calien­
ta  e l baño a temperatura do ebullición y luego se tiñ e  una hora 
hirviendo. A continuación se enjuaga l a  lana y se la  seca. Se 
obtiene una tin tu ra  azul uniforme.
A, Preparación del producto de adición de óxido de etileno

20. 100 partes de oloilamina técnica so tra tan  con
1 parte da sodio finamente dividido y se calientan a 140s, des­
pués de lo cual so introduce óxido de etileno a temperatura de 
135 a 140!. Tsn pronto como el óxido do etileno es absorbido
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con rapidez, se rebaja la  temperatura de la  reacción hasta 
120-1259 y so prosigue la  introducción de ¿xido de etileno 
hasta que se han absorbido 113 partes de este. 31 producto de 
reacción as í obtenible se disuelvo en agua prácticamente con 

5. limpidez.

EJEMPLO 4

Se disuelven 61,1 partos do ácido l-amino-4 -(5 

omino - 2 ' ,  4 ',  6 ' - t  rim etilfenilsm ino) -ant raquinon-2, 6, 3 ' - t  r isu l-  
fónico en 500 partes de agua a temperatura de 0 a 53, con adi- 

10. ción de 30 volúmenes de hidróxido sódico 10-n, y se neu tra liza  
l a  solución. Después de añadir 14,3 partes de bicarbonato só­
dico, se in s tilen  despacio y agitando 31,2 partes de cloru.ro 
de olí. a,bsta-dibromopropionilo, mientras - ao mantiene la  mezcla 
reacciona! a menos de 59 por adición do h ielo . Terminada l a  ac i- 

15. lación, se p rec ip ita  el colorantes por sa lificación  con cloruro 
sódico, se le  separa por f iltra c ió n  y se le  seca a temperatura 
de 60 a 909. Se obtiene un polvo de color azul obscuro, que se 
disuelve en aguo, y que tiñ e  la  lona con tonos azules b r illa n te s , 
sólidos a la  humedad.

20. Si en lugar del ácido l-amino-4- (5 '-omino-2 ' , 4 ',
6 ' -triú tatilfenilam ino) -antraquinon-2, 6 ,3 ' -trisu lfón ico  se em­
plea el ácido l-amino-4- (5 ' -amino - 2 ' ,  4 ',  6 ' - t  rimet i l f  en il-



amino )-antraquinon-2, 5, 3 ' -trisu lfán ico  o el ácido l-amino-4- 
( 5' -3mino -2 ', 4 ', 6 ' -trim etilfenilam ino) -ant raquinon-2,8, 3 '- t  r i  
sulfánico o bien una mezcla do ostos dos ácidos trisu lfán icos 
se obtienen colorantes de propiedades semejantes.
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REIVINDICACIONES

Descrito e l ob joto dol prosonte invento, se declaran 
nuevas y de propia invención las siguientes reivindicaciones 
con prioridad de l a  so lic itud  de patentes suizas nums. 
9557/65 dol 7 do Junio de 1965 y 8004/66 dol 2 de Junio do 
1966* oxistiendo en o llas unidad do invención.

1. Procedimiento para la  s ín te s is  do nuevos coloran­
tes  antraquinonicos, caracterizado por acilarao oolorantos 
ant raquin¿nicos de l a  formula

en la  quo
n s ig n ifica  un numero entoro por valor do a lo sumo, 

con enhídridos o haluros do ¿oido dihalogenpropiJnico o c^n 
haluros do acido alfa-bromoacrílico.
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2. Procedimiento según la  reivindicación 1, 
que en una a lternativa  de realización se caracteriza 
por tra ta rse  con á lca li, para disociar bromuro de hidró­
geno, e l derivado dibromopropionilico obtenido.

5. Procedimiento para la  si!ntesis óe nuevos coloran­
te s  ont raquinoni co s .

Segín se describe y reivindica en la  presente memoria 
descriptiva que consta de once hojas foliadas y escritas  a 
máquina por una sola cara.

Madrid, a 6 de Julio de 1966
9A!N!E )SEMM

M im a d a t L U IS  R E Y  P A D I L L A
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