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Este invento se re fiere  a nuevos tintes de 

antraquinona, reactivos y solubles en agua, a lo s  pro­

cedimientos de preparación de los mismos y a l empleo 

de dichos tintes para la  tinoión de materiales textiles .

5. Es conocido el emplear tintes de contengan
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grupos halógeno-s-triaoina, con objeto de teñ ir fib ras  que 

contengan grupos hidroxilo, en espeoial materiales celuló­

sicos ta les  como algodón y rayón visoosa.

Estos tintes se fi ja n  fácilmente en dichos ma­

te ria le s  oon buena resistencia ante lo s  procedimientos de 

lavado, dado que el grupo halógeno-s-triaoina puede reac­

cionar oon grupos hidroxilo de l a  molécula celulósica, en 

presencia de agentes captadores de ácidos, especialmente a 

temperaturas elevadas. Para este objeto, lo s  tintes se 

aplican partiendo de soluciones acuosas o pastas acuosas 

de estampado y, a causa de una reaooión secundaria en l a  

que el grupo halógeno-s-triacina reacciona con e l agua en 

lugar de hacerlo con l a  molécula de celulosa, una parte 

considerable del tinte no se f i j a  en l a  f ib ra .

Asi pues, es preciso emplear un exceso de tin ­

te, y la s  tinciones ó estampados han de lavarse perfeotar- 

mente con soluoión de jabón hirviendo, para separar e l t in  

te no fijad o . El desperdicio de tin te  y el tratamiento ex 

tra , hacen que el procedimiento de tinoión ó estampado re­

sulte más caro, especialmente cuando se precisen tonalida­

des acusadas.

Este invento se re fiere  a l a  producción de tin  

tes reactivos de halógeno-s-triaoina, solubles en agua do­

tados de una íijao ión  notablemente elevada en la  f ib ra  y 

para lo s  cuales pueden reduoirse en alto grado lo s  trata­

mientos de separación por lavado.

De acuerdo con este invento, se proporcionan
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tintes de antraquinona reactivos y solubles en agua, de fó r  

mula:
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en la  que Z representa E 6 SOgH; R representa un rar 

dical divalente "benceno, estilbeho ó d ifen ilo , eñ el que 

el núoleo d núoleo s benoónioos, pueden oontener uno o más 

substituyentes, existiendo como máximo un grupo SO^B para 

oada núcleo bencónloo; R' y R , representan oada uno, 

independientemente, un átomo de hidrógeno 6 un grupo al­

quilo que contenga hasta 4 átomos de oarbono; Y repre­

senta 01 d Br; X representa N d C-X' siendo X ', 01, 

Br d ON; Â  representa un radical fenileno d naftileno, 

en e l que el núcleo puede lle v a r  uno o más substituyentes, 

y R  ̂ es un grupo etilo  d propilo oon 01, Br d OSO3H en 

la  posición ß d"Y* °on respecto a l átomo de nitrógeno, y 

que puede estar más substituido.

Como ejemplos de substituyentes susceptibles 

de hallarse presentes en los núcleos representados por R 

y A pueden citarse: SOßE, COOH, OCEß y 01, y como 

ejemplos de substituyentes que pueden hallarse presentes 

en R  ̂ pueden oitarae 01 y 03.

Los nuevos tintes de antraquinona se obtienen 

condensando un compuesto haterooidico de la  fórmula:

Y
y

Y -  0 O -30. Y (II)
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en la que X é Y tienen los significados antes indica 

dos# en cualquier órden, con;
(a) una proporoión molecular de un oompuesto ami- 

no-antraquinona de formula:

-  4 -

en l a  que R, R' y Z tienen los  significados antes 

indicados# y

(b ) una proporción molecular de una amina de fó r -  

mulat

NHR̂  -  A -  SC&NHR3 (IV )

en la  que A, y tienen lo s  significados antes 

indioado a.

Como ejemplos de compuestos de fórmula II#

20* pueden mencionarse cloruro cianúrico# bromuro cianúrico#

2,4#5#6-te trao lo ro - y tetrabromopiridinas y 5-oiano-2,4#6- 

-t r ie lo  ro - y tribromo-piridinas.

Como ejemplos de oompuestos de fórmula I I I ,

, . ' pueden mencionarse, ácido t-amino-4- ( 4 *-aminoanilino)antra

2?. quinonar-2#3 '-disulfÓnioo# ácido 1-amino^-O^*-aminoanilino)

antraquinona-y 2,4 ̂ -disulfónioo# ácidos l-amino-4-(4 '-ami 

noanilino)antraquinonaí-2, 3 * ,5-  y 2 , 3 8̂-^trisulfónioo y mez 

olas de los mismos, ácido l-amino-4-(4"-aminodifenil)aml- 

no-antraqu.inona<-2 , 3"-d isu lfón icc y ácido l-amino-4- ^4'-<4¿ 

30. (4^am inoestiril)-anÍlino¡ antraquinona^2#2^,3'-trÍsulfóni-

oo.
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Como ejemplos 3a oompuestos de fórmula IV, 

pueden citarse 4 -(^  -e le  ro et i l s u l f  amil) -añ ilin a , 3(^ -dio  

roetilsu lfam il)-an ilina , 3:5-di({3 -c loroetilsu lfam il)an i­

lin a , 4-(p -su lfa toetilsu lfam il)-an ilin a , 3-(& -su lfato  

etilsu lfam il)-an ilina , 4 - (Y -c lo ro -^  -hidroxipropilsulfa^  

n il)-a n ilin a , 4-(jÜ ,lT -d ioloropropilsu lfam il)-an ilina,

4-(^ -c ío  ropropil sulfamil) -a ñ il ina, 4^-(T -bromor* 6  -hid roxi 

propilsu lfam il)-an ilina, 2-metoxi-5-("Y*-cloro-^ -h idroxi- 

propilsulfam il)-an i lin a , 6- (P  -o lo roetilsu lfam il)-2-n a ft i  

lamina.

El procedimiento anterior puede aplicarse con 

venientemente suspendiendo el oompuesto heterociolioo en 

agua 6 una mezcla de agua oon un disolvente orgánico mis- 

oible en e lla , añadiendo uno d otro de lo s  dos reactivos 6 

una soluoión del mismo en agua, 6 un disolvente orgánico 

misoible en agua, agitando la  mazóla a una temperatura 

adecuada hasta que un átomo da cloro <5 de bromo del oompues 

to heterociolioo haya reaccionado, por lo menos práctica­

mente, y añadiendo luego el teroer reactivo y agitando a 

una temperatura adeouada para lle v a r  a cabo la  reacción 

del segundo átomo de cloro o bromo. En general es adecúa 

da una temperatura de 0 a 5RC para la  primera etapa, y una 

temperatura de 30 a 5(PC es apropiada para l a  segunda etar- 

pa. La reaooión, con preferencia, se lleva  a cabo en pre­

sencia de un agente oaptador de ácido, añadido en grado 

ta l que mantenga el pH de la  mazóla de reacción entre los  

lim ites de 4 y 8 .

Los nuevos tintes pueden aislarse por cualquier 

medio oorriente utilizado en relación oon los tintes reacti 

vos solubles en agua, con preferencia por la  adición de olo
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yuro sódioo y separaoión por filtrac ió n  del tinte preoipi 

tado, y secado.

Los nuevos tintes pueden u tiliza rse  para l a  

tinolón J estampado de una gran variedad de materiales 

tex tile s . Son especialmente valiosos para usarse como 

tintes reactivos para celulosa, con l a  que, en presenoia 

de agentes captadores de ácidos, pueden reaccionar con un 

grado elevado de eficiencia.

Este invento se aclara, sin lim itarse, por 

los Ejemplos siguientes en los que la s  partes son ponde­

ra les.

EJEMPLO 1.

Una solución de 15,88 partes de sal t r isó d i-  

oa de ácido l-amino-4 (4 '-amino anilino) -antraquinonar-2 : 3 ':  

5-trisu lfón ioo , en 200 partes de agua, se añade, durante 

20 minutes a 0-53C a una suspensión agitada de 4,88 par­

tes de cloruro cianúrico en 30 partes de acetona y 100  

partes de agua. La mezcla se agita durante otros 20 minu 

tos a 0-5BC mientras e l pH se mantiene durante toda la  

reacción a 4-5, por l a  adición gradual de solución 2N de 

oarbonato sódico. La mezola de reacoión se f i l t r a  luego 

para separar trazas de material insoluble, lo s  filtrados  

se agitan a un pH de 8-6,5 y se añade una solución de 5,9 

partes de 4 -(^  -o lo roetilsu lfam il)an ilina  en 6o partes de 

acetona. La temperatura se eleva luego a 35-4 oac y se 

mantiene duráñte 30 minutos; l a  temperatura se eleva a 

continuación a 40-453C y se mantiene durante 3,5 horas.

El pH se mantiene a 6-7 durante todo e l periodo de caldeo, 

por l a  adición gradual de solución 2N de oarbonato sódioo. 

La mezcla de reacción se deja luego agitar y en friar a la
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"temperatura ambiente y ee añade 20 parteado cloruro só- 

dioc, agitándose la  mezcla durante 30 minutos. El tinte  

precipitado se f i l t r a ,  se lava sobre el f i lt ro  con una 

solución de 30 partes de oloruro sódioo en 4 00 partes de 

agua, y finalmente se seca en vaoio a la  temperatura am­

biente. El produoto ae oomprueba, analíticamente, que 

contiene 2 átomos de cloro hidrolizable por molácula da 

tinte, y cuando se aplica a fib ras celulósicas junto con 

un agente de trabazón de áoido, proporciona tintes azul 

verdoso de excelente resistencia al lavado y a la  luz. 

EJEMPLO 2#

Una solución de 13,33 partes da la  sal disó- 

dica de ácido l-aminc-4(3 '-aminoañilino)-antraquinona- 

2 í4 '-d isulfónico en 200 partes de agua, se añade durante 

20 minutos, a &-5RC, a una suspensión agitada de 4,88 par 

tes de cloruro cianúrico en 30 partes de aoetona y 100 

partes de agua.

La mezcla se agita durante otros 20 minutos 

a 0-530, mientras el pH se mantiene en toda la  reacción a 

4-5, por la  adioión gradual de soluoión 2N de carbonato 

sódico. La mezcla de reaoción se f i l t r a  luego para e li ­

minar la s  trazas de material insoluble; los filtrados se 

agitan a un pH de 6-6,5 y se añade una soluoión de 5,9 

partes de 4-(&  -d o ro e t i ls u lf  amil) anilina en 60 partes de 

acetona. La temperatura de la  mezda de reacción se ele­

va a 40-45se y se mantiene durante 4 horas. El pH se man 

tiene, durante e l periodo de caldeo, a 6-7 por la  adición 

gradual de solución 2N de oarbonato sódico. La mezcla de 

reacción se deja luego agitar y en friar a la  temperatura 

ambiente. El tinte precipitado se f i l t r a ,  se lava sobre
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el f i lt r o  oon una solución de 20 partes de cloruro sódico 

en 400 partes de agua, y finalmente se seoa en vacio a la  

temperatura ambiente. El producto se comprueba por análi 

s is  que contiene 2 átomos de cloro hidrolizado por molécu 

l a  de tinte, y cuando se aplica a fibras celulósicas jun­

to oon un agente de oaptaoión de ácido, proporciona tin­

tes azul rojizo de exoelente resistencia a lo s  tratamien­

tos en húmedo y a la  luz.

EJEMPLO 3.

Una solución del producto de reacción de áci­

do l-am ino-4-(4 '-amino anilino) -  antraquinona-2:3 ':  5 -trisu l 

fónico y cloruro oianúrico obtenido como se describe en 

el Ejemplo 1, se agita a un pH de $-7 y se añade una solu 

oión de 6,39 partes de 4 -(^  -c loroprop ilsu lfam il)-an ilina  

en 40 partes de acetona. La mazóla se calienta a 35-4 03C 

durante 5 horas, mientras se mantiene el pH a 6,5-7 por 

la  adición gradual de soluoión 2N de carbonato sódico.

La mezcla de reaooión se agita y se deja en friar a l a  tem 

peratura corriente, el tinte precipitado se f i l t r a ,  se la  

va en el f i lt ro  oon 300 partes de salmuera al 5% y, fin a l 

mente, se seoa en vacio a 25aC.

El producto se comprueba por análisis que con 

tiene 2 átomos de cloro h idrollzable, por molécula de tin  

te , y cuando se aplica a fibras oelulósioas junto oon un 

agente de trabazón de ácido, proporciona tintes azul ver­

doso enérgioo-s de excelente resistencia a lo s  tratamientos 

en húmedo y a la  luz.

Por substitución de 13,3 partes de sal disó­

dica del ácido l-am ino-4-(3 ' -aminoanilino) -antraquinonar- 

2:4 '-d isu lfón ico, en lugar de la s  15,88 partes de sal t i l
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sódica del áoido l-am ino-4 -(4 '-am inoanilino )-2 :3 ':5 -tri- 

sulfónico, usadas en el Ejemplo 1* se obtiene un tinte  

que proporoiona matices azul ro jizos de excelente resisten  

cia a lo s  tratamientos en húmedo y a l a  luz .

EJEMPLO 4.

Una solución del producto de reaooión 1-ami 

mo-4- ( 4 '-aminoanilino)antraquinona-2:3':5-trisulfónioo y 

cloruro oianúrico obtenido oomo se desoribe en e l Ejemplo 

1 , se agita a un pH de 6-7 y se añade una soluoión de 

7,43 partes de 4 -(^  ,Y*-dioloropropilsulfam il)-anilina en 

40 partes de aoetona. La mezcla se oalienta durante 6 

horas a 35-4 OSC, mientras e l pH se mantiene a 6-6,5 por 

la  adición gradual de solución 2N de carbonato sódioo.

La mezcla de reacción se deja agitar y enfriar a la  tempe 

ratura ambiente; e l tinte precipitado se f i l t r a ,  se lava  

sobre el f i lt ro  oon 300 parteB de solución de salmuera al 

*3 ,5%, y finalmente se seca en vaoio a 25^0 .

El produoto, por análisis, se comprueba que 

oontiene 3 átomos de cloro hidrolizable por molácula de 

tinte, y cuando se aplica a fibras celulósicas junto con 

un oaptador de áoido proporoiona un tinte verdoso enérgi- 

oo da exoelente resistencia a loa tratamientos en húmedo 

y a la  luz .

EJEMPLO 5.

Una solución del produoto de reaooión de áci­

do l-amino-4- (4 ' -amino anilino) ant raquinona-2:3 ':  5 -tr isu l-  

fónico, y cloruro cianúrioo, obtenido como se describe en 

e l Ejemplo 1, se agita a un pH da 6-7, y se agrega una so 

luoión de 7,9 partes de 4 -(§  - su lfatoetilsu lfam il) - a ñ ili-  

na en 100 partes de agua. La mezcla se calienta a 35-4 OSC
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durante 6 horas, mientras e l pH se msHBiene a 6-6,5 por 

la  adición gradual de solución 2N de carbonato sódico.

La mezcla de reacción se deja agitar y enfriar a la  tem­

peratura ambiente, se aRaden 60 partes de cloruro sódico? 

y l a  meada se agita 1 hora más. El tinte precipitado so 

f i l t r a ,  se lava sobre el f i lt ro  con una solución de 25 par 

tes de cloruro sódico en 200 partes de agua y finalmente 

se seca en vaoio a 25RC.

El producto, por aná lis is , se comprueba que

contiene 1 átomo de doro hidrolizable por molécula de tin  

te y, cuando se aplica a fib ras celulósicas junto con un 

captador de ácido, proporciona tintes azul verdoso de exoe 

lente resistencia a los tratamientos en húmedo y a la  lu z .

EJEMPLO 6.

Substituyendo la s  5,9 partes de 4 -(^  -o lo ro - 

etilsu lfam il)-an ilin a  usadas en e l Ejemplo 1, por 9,9 par 

tes de 3 :5 -d i-(&  -  cloro etilsu lfam il)-an ilin a , se obtiene 

un tinte que contiene, según e l análisis, 3 átomos de d o  

ro hidrolizable por molécula de tin te . Cuando éste se ap li 

ca a fib ras celulósicas junto con un agente de captaoión 

de ácidos, se obtienen tintes azul verdoso de una excelen­

te resistencia a l lavado y a la  luz.

EJEMPLO 7.

Una solución de 12,7 partes de la  sal trisód i 

ca de áoido l-am ino-4-(4 ' -aminoanilino) antraquinona-2:3 *5- 

trisulfónico en 250 partes de agua, se aRade durante 2<0 mi 

ñutos a una suspensión agitada de 4,27 partes de 5-oiano- 

2 :4 :6 -trido rop irid ina  en 80 partes de dioxano y 50 partes 

de agua a 1530. La mezcla reaoolón se agita durante otra  

hora a 15RC, mientras el pH se mantiene a 5:6 por l a  adi-
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oión gradual de soluoión 2N de carbonato sódioo.

La mezcla de reacción ae tamiza luego para 

eliminar trazas de material insoluble, loa filtrados ae 

agitan, y ae añade una soluoión de 5,17 paites de 4-(¡? -  

doroetilsu lfam il)-an ilinaroon 50 partea de aoetona.

La temperatura de la  mezcla de reaooión ae eleva a 55-60SC 

y ae mantiene en la  miama durante ^  horas, mientras el pH 

se oonserva a 6,7 por la  adición gradual de solución 2N 

de carbonato sódico. Se agregan luego 30 partes de clo­

ruro sódico, y l a  mezcla se deja agitar y en friar a la  

temperatura ambiente. El tinte precipitado se f i l t r a ,  ae 

lava sobre e l f i lt ro  oon una solución de 25 partea de do  

ruro sódico en 250 partes de agua y finalmente se seoa en 

vacio a 20*0. El producto se oomprueba por análisis que 

oontiene 2 átomos de doro hidrolizable por molácula de 

tinte, y cuando se aplica a fibras celulósicas junto con 

un agente oaptador de áoido, se obtienen tintes verde brl 

liante de excelente resistenola al lavado y a la  luz. 

EJEMPLO 8 .

Una solución del producto de reacción de áci­

do l-amino-4-(4'-amino añil ino)antraquinona-2:3*:5-diaulfó 

nioo y cloruro oiandrioo, obtenido como se desoribe en el 

Ejemplo 1, se agita a un pH de 5-7 y se añade una solución 

de 7.28 partea de 4 -(Y -o lo ro -j^ -h id rox ip rop llau lfam il)- 

anilina en 45 partes de acetona. La mezcla se calienta 

a 35-40SC durante 1 hora, y luego a 40-45RC durante 3 ho 

ras, mientras el pH se mantiene a 6-7 por la  adioión gra 

dual de solución 2N de oarbonato sódico. La mezcla de 

reaooión se deja agitar y en friar a la  temperatura amblen 

te , se añaden 35 partes de cloruro sódico, y la  mezola se

-  11 -
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agita durante una hora. El tinte precipitado ae f i l t r a ,  

ae lava sobre e l f i l t r o ,  con una soluoión de 45 partea de 

cloruro sódioo en 300 partea de agua, y finalmente ae oo­

ca en vacio a 25RC.

El producto ae oomprueba, por análisis, que 

oontiene 2 átomos de cloro hidrolizables por molécula de 

tinte, y cuando ae aplica a fibras oelulósioas junto con 

un agente captador de ácido, proporciona tintes azul ver­

doso intensos, de exoelente resistencia a los tratamien­

tos en húmedo y a la  luz.

EJEMPLO 9.

Una soluoión de 25,4 partes de la  sal trisód i 

oa del ácido l-amino-4-(4'-aminoanilino)-antraquinona- 

2 :3t;5 -trisu líán ico , en 300 partes de agua y 100 partes 

de aloohol e tllioo , se añade durante 15 minutos a una so­

lución agitada de 9,2 partes de 2 :4 :5 :6 -tetrao lorop irid i- 

na en 250 partes de aloohol e t ílic o , a 75-8ORO. La mez­

cla  de reacción ae agita a 75- 8 ORO durante 14 horas aña­

diendo 20 partes de solución 2N de oarbonato sódioo para 

neutralizar l a  acidez desarrollada, y la  mezcla se agita  

durante 5 minutos. Se agrega una solución de 150 partes 

de cloruro sódico en 500 partes de agua, y la  solución se 

agita y deja enfriar a la  temperatura ambiente. El tinte  

precipitado se f i l t r a ,  se lava sobre el f i lt ro  con una so 

lución de 60 partes de oloruro sódico en 600 partes de 

agua, y finalmente se aspira hasta l a  sequedad.

La torta del f i lt ro  se disuelve en 500 partes 

de agua, la  solución se agita y se añade una solución de 

11,3 partes de 4 -(§  -c lo roetilsu lfam il)an ilin a  en 100 par 

tes de dioxano y la  mezcla se agita a 90-95RC durante 18
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horas. La mezcla se neutraliza por la  adición 20 partes 

de carbonato sódico en solución 2N, se aRaden 50 partes de 

oloruro sódico, y la  mezcla se agita y se deja enfriar a

20SC.
SI tinte precipitado se f i lt r a ,  se lava sobre 

el f i lt ro  oon una soluoión de* 30 partas de cloruro sódico 

en 300 partes de agua, y finalmente se seoa en vacio.

El produoto, por análisis^.se oompruéba'que con 

tiene 3 átomos de cloro por molécula de tinte y, cuando se 

aplica a fibras textiles oelulósloas junto con un agenta de 

captaoión de áoido, proporciona tintes enérgicos azul verdo 

so resistentes a la  luz y a los tratamientos en húmedo.

N O T A

Desorita suficientemente la  naturaleza del inven 

15? to, asi como la  manera de rea lizarlo  en la  práctica, debe ha 

cerse constar que las  disposiciones anteriormente indicadas 

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 

alteren su prlnoipio fundamental; siendo lo  que oonstituye 

l a  esencia del referido invento y por lo  que se so lic ita  Pa- 

20. tente de Invención por 20 aHos en EspaSa, sobre: "PROCEDI­

MIENTO PARA LA FABRICACION DE TINTES SOLUBLES EN AGUA"; oa-

25.

racterizándose por lo siguiente:

1 . -  Procedimiento para la  fabricación de tintes 

solubles en agua, caracterizado porque se obtienen tintes an 

traquinónicos solubles en agua de la  fórmula:



5 .

10.

15.

20.

30.

en la  que Z representa H <5 SO^H; R representa un 

radical divalente benceno, estilbenc o d iien ilo  en e l que 

el núcleo 6 núcleos bencénicos pueden lle v a r  uno o más 

substituyentes existiendo como máximo un grupo SO^H para 

cada núoleo benoénioo; R' y representan cada uno 

independientemente un átomo de hidrogeno 6 un grupo alqui 

lo con hasta 4 átomos de oarbono; Y representa 01 % Br; 

X representa N 6 C-X' siendo X* 01, Br ó CN; A re­

presenta un radical ienileno 6 naftileno en el que el nú- 

oleo puede lle v a r  uno 6 más substituyentes; y R  ̂ es un 

grupo etilo  o propilo con 01, Br 6 CBÔ H en l a  posición 

8  ó l^  oon respecto a l átomo de nitrógeno, y que puede es 

ta r  más substituido, condensando un compuesto heterooicli 

co de la  fórmula: Y

( I I )

en la que X é Y tienen los significados antes indica­

dos, en cualquier órden, con;
(a) una proporción molecular de un oompuesto amino-  

antraquinona de la fórmula:

( I I I )

en la  que R, R' y 2 tienen lo s  significados antes in -



5.

10 .

*

— 15

dicados, y

(b ) una proporción molecular de 

fórmula:

una amina de la

NHR̂  -  A -  SOgNHR̂  (IV)

en la  que Ay R  ̂ y R  ̂ tienen los  significados antee in 

dioados. -

2 . -  "Procedimiento para la  fabricación de

tintes solubles en agua"; ta l y como queda sustanoialmen 

te desorito en la  presenta memoria.
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