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"Procedimiento para la fabricacién de tintes

solubles en agua .

L I A el

olicifante: THPERIAT, CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
regidente en: Imperlal Chemical House, Millbank, Ion

dres, S.We.1, Inglaterra.

Este invento se refiere 2 nuevos tintes de
antrequinona, reactivos y soclubles en agua, & los pro-
cedimientos de preparecién de los mismos y al empleo
de dichos tintes para la tincién de meteriales textlles.

5 Es conocido el emplear tintes de contengan
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grupos halégeno-s~triacina, con objeto de\teﬁir fibras que
contengen grupos hidroxilo, en espeoial materisles celuld-
sicos tales como algodén y rayén viscosa. .

_ Eatos tintes se fijan fécilmente en diachcs ma-
teriales oon btuena resistencia ante los procedimientos da
lavedo, dedo que el grupo haldgeno-s~triacina puede reac-
oionar con grupos hidroxilo de la moléoula celulésica, on
presencla de agentes captadores de &cidos, espeoclalmente a
temperaturas elevaidas. Para este odjete, los tintes se
aplican parilendo de soluciones acuosas ¢ pastas aocuosas
de estampado y, & camsa de una reaccién secunderia en la
que el grupo halégenc-s-triacina reaccions con el agua en
luger de hacerlo con la moléocula de celulosa, unsa parte
considerable del tinte no se fija en la fibra.

Asd pues, es preciso emplear un exceso de tin-
te, ¥ lg.s tinciones 6 estampados hen 'de lavarse perfecta-
mente con soluoién de jabén hirviendo, pera separar el in
te no fijadoe. El desperdicis de tinte y el tratamiento ex
tra, hacen que el procedimiento de tincién 6 estampado re-
sulte més caro, especiclmente cuando se precisen tonalida~
des acusadas.

Este invento se refiere a la producecién de tin
tes reactivos de halégeno-s-triacina, solubles en agua do-
tadoé de una fijaoidn notablemente slevais en la fibre y
para los cuales pueden reducirse en alto grado los trata-
mientos de separacién por lavados

De acunerdo con este invento, se proporclonan
tintes de antraequinona reactives y solubles en agua, de f4r
mulas
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en la que % representa H § 30311; R representa un ra~-
dical divalente bencens, estilbens § difenilo, en el 'qie
el ndolen 6 nicleos bencénicos, pueden oontenexf uo o més
substituyentes, existiendo como méximo un grupo 803H para
oade ndcleo bencénico; Rt ¥ R2, represqntan cade uno,
independientemente, un &toms de hidrfgens é un grupo al-
quilo que contenge haste 4 &tomos de ‘carbono} Y repre-
senta Cl1 6 Br; X representa N § C-X' siendo X', (1,
Br 6 ON; A; representa un radical fenileno 6 ne.ftileno..
en el que el ndcleo puede llevar unc o més substituyentes,
y B3 es un grupo etilo & propilo oon C1, Br § 0S03H en
ia posio:mnB 677 con respecto al 4tomo de ni‘hnﬁgené, y
que puede estar més substituido.

Comp ejemplos de substituyentes susceptibles
de hallarse presentes en los nicleos representades per R
y A pueden citarse: S0;H, COGH, OCHy ¥y Ol, y como
ejemplos de substituyentes que pueden hallarse presentes

3

en R~ pueden oitarse ClL y C(He.

Ios nuevos tintes de aniraquinona se obiienen
condensando un compuesto heterociclico de le férmulas

Y
¢
~

¥ x

\ u .

Y -¢C ¢ - Y (11)
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en la que X & Y tienen los aignif?:dos 'bea indioca
dos, en oualquier érden, conj
(a) una proporoién molecular de un compuesto ami-
no-entraquinona de férmulas

0 NH,
|
—80,E
b b - & - i (11)
b

en la que R, R' y % tienen los significados antes
indicados, ¥y o
(b) wune proporcién molecular de una amina de f£4r-
milat '
NER® =~ &4 - SG,NHRI ()

en la que A, Rz ¥y g3 tienen los signifiocados antes
indiocadoss 7‘ _ _

Qc;mo ejem;iloa ‘de ocompuestos de fémula II,
pueden mencionarse clorure clanirics, bromuro ciandrice,
2,4,5 ,S-js_etraolom~ ¥ tetrabromopiridinas y S~cianc=2,4,6-
~triolore= ¥ tribromo-piridinas. _

Como ejemplog de compuestos de f.érmula ‘III,
puedén mencionarse, &oido 1-amiqo-4-(4 *-amincaniling)antra
quinona=-2,3'~disulfénico, &cide l-amine-4-(34~aminoaniling)
antraquinone~y 2,4'-disulfénico, 4cidos 1-amino=4-(4'-ami
noanilino)_an‘craquinona—z,.'j',s- ¥ 2,3 ‘8=trisulfénico ¥y mez
oles de los mismos, &oido 1-am1no-4-(“4“-_-_aminodif'enil)ami-
no-entraquinona~2 ,3“-di§u1£6nic§ y éoido l-aminp=i- [4 -
(4" aminpestiril) -a.nilino_-_l antraquinona~2,2%, 3 ‘-trisulféni-

Qe
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Como ejemplos de compuestos de féruula IV,
pueden citarse 4--(6 ~clorpetilsulfanil)~anilina, 3(8 -l
reetilsulfamil)-anilina, 3:5-di(p ~cloroetilsul famil) ani-
lina, 4-(9 -sulfatoetilsulfamil )~anilina, 3—(@ ~gulfasy
etilsulfemil)-anilina, 4-("’]'-0101‘0-[3 ~hidroxipropilsul fa-
nil)-anilina, 4-(ﬁ ,FYLdioloropropilsulfamil)-anilina,_
4= =010 ropropileulfamil)-aniline, 4~(7 -~bromo- B<n1a voxi
propilsul famil)-aniline, 2-metoxi—5~(1r-clorb-£)-hidroxi—
propilsulfemil)-aniling, 6-(f ~oloreetilsul famil)-2-natti
lamines ‘ ' ‘

El procedimiento anterior puede aplicarse ocon
venientemente suspendiendo el compuesto hetercciclioo en
agua 6 una mezola de agua con un disclvente orgénico mis-
cible en elle, afiadiends une ¥ otrs de los dos reactivos 6
une soluclén del misms en agua, 6§ un disclvente orgénico
misoible en agua, sgitando la mezcla a une temperatura
adecusda hasta que un &tomo de cloro § de bromo del Compuesg
to heterociclics haye reaccionedo, por lo menos préct:;oa;—
mente, y afiadiends luego el terocer reactive y agitande a
una temperatura adeocuads pare 1Levar 8 ocabo la reaccién
del segundo &tomo de clors o bromos ZEn general es adeoua
de une temperaturg de 0 & 52C para la primera etapa, y una
temperaturs de 30 a 50%C es aproplada para la segunde ete~
pa. La reaccién, con preferenocia, se lleva a cabo en pre~
soncia de un sgente ocaptador de &oido, afiadido en gradoe
tal que mentenga el pH de la mezcla de reacolén enire los
linites de 4 y 8.

Ios nuevos tintes pueden alslarse por ocualquier
medio corriente utilizade en relacién con los tintes reacti

vos solubles en aguae, con preferencia por la adicidn de olg



5e

10.

15,

20,

25,

30.

mro sédico y'.aapa.raoién pPor filtracién del tinte precipl
tado, ¥y secado.

Los nuevos tintes pueden utillzarse para la
tinoién 6 estampado de una gran variedad de materiales
textiles. Son especlalmente valiosos pars usarse como
tintes reactivos para celulosa, con la que, en presencia
de agentes captadores de Acidos, pueden reacoionar con un
grado elevade de eficlenocis.

Eate invento se a.olarq., gin limitarse, por
los Ejemplos sigulentes en los que las partes son ponde-
reles.

EJEMPLO 1, _

Una solucién de 15,88 pertes de sal trisfdi~-
ce de 4cido l-aming=4(4'-aminganiline)-entraquinona=2:3t:
5-trisulfénios, en 200 partes de agua, se ailade, durente
20 minutos & 0-52C a una suspensién agiteda de 4,88 par-
tes de oloruro ciemirics en 30 partes de acet_one. ¥y 100
partes de agua. La mezcla se agita durante ofros 20 minu
tos a 0-5R2C mienti;as el pH se mantisne durante to_da. la
reaccién a 4~5, por la adicién graduel de solucién 2N de
carbonato sédico. ILa mezclae de reaccién se filtra luegs
para separar trazas de materia; inscluble, los filtrados
se egltan a un pH de 6~6,5 y se afiade una solucién de 5,9
pal;ﬁ;s de 4-(6 ~cloroetilsulfamil)aniline en 60 partes de
acetona. La temperatura se eleva luego a 35-4020 y se
mentiene durdiite 30 minutos; la temperatura se eleve a
continuaoién a 40-452C y se mantiene durante 3,5 horase
El pH se mentiene a 6~7 durente bodo el perisdo de oaldeq,
por la adicién gradusl de solucién 2N de oarbonato sédico.

Lo mezecle de reaccién se deja luege ag:_i.'ba.r ¥ enfriar & la
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“emperatura ambiente y se aflade 20 parte%e clorure sb-
dico, agiténdose le mezola durante 30 minutos. EL tinte
precipitade se filtra, se lava sobre el filtrs con une
solucién de 30 partes de oloruro sddico en 400 partes de
agua, y finelmente se seca en vacic a la temperature am-
bients. EL producto se oomprueba, analitiocamente, que
contiene 2 &tomes de cloro hidrelizable por molbouls ds
tinte, y cuands se aplioca a fibras celuldsicas Jjunto con
un agente de trabazén de 4cido, proporciona tintes azul
verdoso de excelente reais‘tenoia'al lavado y & lé. lué.A
EJEWPLO 2.

Une solucidn de 13,33 partes de la sal disé-
dica de &oido l~aminp~4 (3'=amingeniline)-entraquingna~
2:14'-disulfénico en 200 partes de agua, se afiade durante
20 ninutos, a 0-52C, & una suspensidn agitadae de 4,88 par
tes de olorure oianlirico en 30 partes de acetona y 100
ipartes de agua. '

Le mezcla se agita durante otros 20 minutes
e 0-52C, mientras el pH se mantiene en toda la reamccidn &
4-5, por la sdicién gradual de solucién 2N de oarbonato
sédicos ILa mezola de reaccién se filtra luege para eli-
miner las trazas de material insoluble; los filtrados se
egitan a un pH de 6-6,5 y se afiade una soluoién de 5,9
partes de 4—(?’ ~cloroetilsulfamil)anilina en 60 partes de
acetona. La temperatura de la mezcla de reaccidn se ele-
va a 40-452C y se mantiene durante 4 horas. El pH se man
tlene, durante el periods de oaldeo, a 6~7 por la adicién
gradual de solucién 2N de carbonats sfdico. ILe mezola de
reacclén se deja luege agitar y enfriar a la temperatura

ambiente. El tinte precipitedo se filtra, ge lave sobre
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el filtro ocon una solucién de 20 partes de‘oruro sédico
en 400 partes de agua, y finalmente se seca en vacio o le
temperatura ambientes EL producto se comprueba por anAli
sls que contiene 2 4tomos de clors hidrelizade por maléou
la de tinte, y cuando se gsplioca a fibras celuldsicas jun=-
to con un egente de oaptacidén de 4o0ido, proporciona tiaw-
tes azul rojizo de excelente resistencie a los tratamien-
tos en himeds y 2 la luz.

EJEMPLO 3. '

Una salucién del products de reaccién de Soi-
do l-aming-4-(4'-aming aniline )-antraquinone~2:3!i5=-trisul
fénico y clorure cianvirics obtenido como se desoribe en
el Ejemplo 1, se agite a un pH de 6~T y se afiade una solu
oién de 6,39 partes de 4-& ~cloropropilsul famil)-aniline
en 40 partes de acetona. ILa mezcla se calienta a 35-40°C
durante 5 horas, mientras se mentiene el pH a 6,5-7 por
la ediclén gredual de solucién 2N de carbonato sédicoe
Ia mezcla de reaccién se aglia y se deja enfriar a la tem
peratura corrientg. el tinte prepipitad‘o se filtre, se la
va en el filtro con 300 pertes de salmvuera al 5% y, final
mente, se seca en vacioc & 252C.

Bl producto se comprusba per andlisis que con
tiene 2 &bomos de oloro hidrolizeble, por moléoula de tin
te, y ouando se aplice a fibras ocelulésicas junto con un
egente de trabazén de 4cido, proparciona tintes azul ver-
doso enérgicos de excelente resistencia a los tratamientos
en himedo y a la luz.

Por substitucién de 13,3 partes de sal disé-
dica del &cido l-amino-4-(3'~amincaniling)-antraquinona-
2:4'-disulfénico, en lugar de las 15,88 partes de sal tri
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asddice del 4oido 1-amino—4-(4'~aminoan;lino)-2:3':Sntri-

sulfénico, usadas en el Ejemplo 1, se obtiene un tinte
que proporoiona matices azul rojizos de excelente resisten
cia a los tratamientos en hiimedo y a la luz.
EJEMPLO 4. .

Una solucidn del producto de reaccién l-ami
no-4-(4 '~aminpaniline)antraquinona~2:3*:5~-trisul fénico y
olorure clandrico obtenido como se gesoribe en ei Ejemplo
1, se aglta a un pH de 6~T7 y se eflade una soluoidn de
T,43 partes de 4-(5 ,T-diolo;'opropilsulfamil)-anilina en
40 partes de acetona. Ia mezcle se cellenta durante 6
horas & 35-402C, mientres el pH se mantiene a 6~6,5 por
la adicién gradual de solucidn 2N de carbonato sédioos.
La mezecla de reaccién se deja agitar y enfriar a la tempe
ratura amblente; el tinte precipitado se filtra, se lava
sobre el filtro con 300 partes de solucién de salmuera al

-3,5%, y finalmente se seom en vacio & 252C.

Bl produoto, por anélisis, se comprueba que
contiene 3 4tomos de cloro hidrolizeble por moléoula de
tinte, y cuando se aplics & fibras celuldsicaes junto con
un ocaptador de &oldo proporoione un tinte verdsso enérgi-
co de excelente resistencia & los tratamientos en himedo
Y & la luze
BJEMPLO 5.

Una solucién del preducte de reacoidn de Aoi-
do l=amino=4=-(4'-~aminoaniling)antraquinone~2:3*:5-trisul-
fénico, y clorure clantirios, obtenido como se describe en
el Ejemplo 1, se sgita a un pH de 6-'{, y 8e agrega una sg
lucién de 7,9 partes de 4-(P -sulfatoetilsulfemil)-anili-
na en 100 partes de ague. ILa mezola se calienta a 35-4 020
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durante 6 horas, mientras el pPH se mcH™® ene 8 6~6,5 pox
le adicién gradusl de solucién 2N de ocarbonate sddico.

La mezcla de reaccién se deja sgitar y enfriar a la tene
peraturs ambiente, se afiaden 60 partes de clorure sédieca,
¥ la mezola se aglia 1 hora mé.s_. El tinte precipliadn sa
filtra, se lave sobre el filtre con una solucién de 25 par
tes de clorurc sddico en 200 partes de agua y finalmente
se seca en vaolo & 252C.

Bl produc’bq, por an&lisis, se comprueba que
contiene 1 &tomo de aloxo hidrolizable por molécula de tin
te y, cuendo se aplica a fibras celuldsicas junto con un
captador de &cldo, proporciona tintes amil verdoso de exce
lente resistencia & los tratamlentes en himedo y a la luz.
BIEMPLO 6. ' :

Substituyendo las 5,9 partes de 4-(& =gloTo=
etilsulfemil)-aniling usadas en el Ejemplo 1, por 9,9 par
tes de 3:5-a1-(p -cloroetilewifenil)-anilina, se obtiene
un tinte que contiene, segin el anélisis, 3 &tomos de clg
ro hidrolizable por moléoula de tinte. Cuends éste se apli
ca & fibras celulésicas junto con un agente de captacién
de &cidos, se obbtienen tintes azul verdosoe de una excelen-—
te resistencia al lavado y a 1a luz.

EJEMPLO 7.

T Una solucién de 12,7 partes de la sa; trisédi
ca de 4oido l-amino=-4-(4'=aminseniling)antraquinone=-2:34S-
trisulfénico en 250 partes de egua, se afiade durante 20 mi
nutos a une suspensién egitada de 4,27 partes de 5-oieno-
2:4s6=-tricloropiriding en 80 partes de dloxanoe y 50 partes

de sgue & 152C. ILa mezolae reaccilén se agita durante otra

hora a 152C, mientras el pH se mantiene & 5:6 por la adi-



cién gredual de solucién 2N de carbonats sfdico.
La mezcla de reaccidn se tamizs luego pars
eliminar trazas de material insoluble, los filtredos se
agitan, y se asfiade una soluocién de 5,17 partes de 4-(& -
Se cloroetilsulfemil}-aniline~con 50 partes de acetonae

La temperatura de la mezcla de reacoidn se eleva a 55-8£000
¥ =e¢ mantiene en la misma durante 4 hores, mientres el pH
8e conserva & 6,7 por la. adiocidn gradual de solucién 2N

de carbonatc sédics. Se agregan luego 30 pertes de olo=-

10. ™re sédics, y la mezola se deje egitar y enfriar a'la
temperaturs ambiente. El tinte precipitado se £iltra, se
lava sobre el filtro con una solucién de 25 partes de clg
ruro sédico en 250 partes de ague y finslmente se seca en
vecio a 202C. El producto se comprueba por anélisis que

15. oontiene 2 Atomos de oloro hidrolizable por moléoula de
tinte, y ouando se aplica a £ibras celuldsicas junto con

un agente captedor de &oido, se obbtlenen tintes verde bri
llante de excelente resistencia el lavado y a la luz.
TJEMPLO 8.

20, Une solucién del producto de reaccién de 4oi-
do l~-amino-4-(4'-eminoeniline)entraquinona~2:3?s5~disul£§
nico y olorure ciantirloo, obtenido como me desoribe en el
Bjemplo 1, se agita a un pH de 5-7 y se afiede una solucidn
de 7,28 pertes de 4=(Y =oloro- P ~hidroxipropilsul famil)-

25, aniline en 4% partes de acetona. La mezola se ocalienta
a 35-402C durante 1 hora, y luego a 40-452C durante 3 ho
reg, mientras el pH se mantiene a 6~7 por la adleién gra
dual de solucién 2N de ocerbonato sfdlco. La mezola de
reaccién se deje agitar y enfriar a la temperatura ambien

30 te, se afladen 3% partes de cloruro sfdico, y la mezola se
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agita durante una hora. El tinte precip‘\itado se filtre,
ss lava sobre el filtre, con una solucidn de 45 partes de
olorurs sédioco en 300 partes de msgua, y finalmente se se-
ca en vaclo a 25¢C,.

El producte se ocompruebs, por anél;sis, qua
contiene 2 &tomos de cloro hidrolizables por msléoula Ge
tinte, y cuando se aplica a fibras oelulésiogs junito ocon
un agente ceptedor de Acldo, proporciona tintes azul ver-
doss intensos, de excelente resistencia a lss trabamienw
tos en himedo y & la luz.

BJEMPLO 9.

Una solucién de 25,4 partes de le sal trisfdi
ca del &oido l-aming=4-(4'-amineaniline)-antraquinona-
2:3%V45-trisulfénico, en 300 partes de agua y 100 partes
de aleohsel etilico, se efiade durante 15 minutos a una so=-
lucidn sgitada de 9,2 partes de 2:4:5:6~tetracleropiridi-
na en 250 partes de alochol etilico, a 75-802C. La mez-
cla de rescocién se agita a T5-802C durante 14 horas afia~
diendo 20 partes de solucién 2N de oarbonato sédioco para
neutralizar la acidez desarrollada, y la mezclse se aglta
durante 5 minutos. Se agrega una solucién de 150 partes
de olorurs sddico en 500 partes de ague, y la solucidn se
agita y deja enfriar a la temperaturs ambientes Bl tinte
pre;:i;itado ge filtra,' se lavg sobre _el filtrs ocon una so
lucién de 60 partes de clorure sédios en 600 partes de
agua, y finslmente se aspira hasta la sequedad.

La torta del flltro se disuelve en 500 partes
de agua, la soluocién se agita y se afiade una sgluocién de
11,3 partes de 4-(8 ~cloroetilsulfamil)enilina en 100 per
tes de dioxano y la mezcla se sglta 8 90~952C durante 18
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horas. ILa mezcla se neutraliza por la sdiclén ¥
de carbonato sddico en solucidn 2N, ge afiaden 50 partes ds
olorure sddico, y la mezcla se agita y se deja enfriar a

202G,
Bl tinte preoipitade me filtra, =6 lavae sobve

ol filtro con una soluolédn de 3Q partes de ocloruro sfdine
en 300 partes de ague, y finalmente se seca en vacio.

El producto, por gnélisia&.ﬂe oomprqéba‘que con
tiene 3 &tomos de clors por moléouls de tinte y, cuands se
eplica e fibras textiles celuldsicas junto con un agente de
captacién de &oido, proporcione tintes enérgices azul Vérdg
g0 resistentes a la luz y a los tratamientos en himedo.

X 0T A

Descorita suflcientemente la naturaleza del inven
%o, asi como la menera de reslizarlo en la préctioca, debe ha
corse constar que laes disposiciones anterliommente indicadas
gon susoepiibles de modificaciones de detalle en cuanto no
glteren su principis fundamental; siends lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se sollicita Pa-
tente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDI-
MIENTO PARA LA FABRICACIN DE TINTES SCLUBLES EN AGUA'™ oa-
racterizéndose por lo siguiente:

l.~ Procedimiento para la fabricacién de tintes
solubles en agua, caracterizadoe porque se obtlenen tintes an

traquinénicos solubles en ague de la Pérmulas

T NII*z som [ Ty

/

&
' | 1y 1 1::2- A ~ SQ,NHR
0 NE-R=-N AN 0/ R
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en la que 2 1representa H § SO3H; , R representa un
redical divalente benceno, estilbens o difenilc en el que
el ndcleo § nécleos bencénicss pueden llevar wno o més
substituyentes existisndo como méximo un grupe 3031{ para
cadae ndcleo bencénico; R' y R? representan cada uno
independientemente un &tomo de hidrdgeno é un grupo sigul
lo con haste 4 &tomos de carbono; Y representa CL & Er;
X representa N 4 C=X' siendo X' C1, Br & ON; A re-
presenta un radioal fep.ileno é na.:ttilené en el que el ni~
cleo puede llevar uno § més substituyentes; ¥y R3 es un
grupo etile o propilo con Cl, Br § 0303H en la posicién
B 6Tcon respecto 2l &tomo de nitrégeno, ¥y que puede esg
tar mbs substituido, condensando un compuesto heteroofcli
co de la férmula: }’
N/C \X.
Y-¢

\N /

Q=

-Y (1)

en la que X & Y tienen los significados antes indioce~
dos, en oualquier érden, oon; .
ta) une proporeién melecular de un compuestc amine—
antraquinona de la f6rmulas

S, NHZ

(I11)

en la que R, R' Yy Z tienen los significedos antes inw
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dicados, ¥ _ Q@
(b) una proporeién molecular de una amina de 13
f6rmule:
2 3
NHR® = A - 802m (v

en la que A, R2 y R3 tlenen los significados antes in
dicados. = -

2.~ "Procedimiente para la fabricacidn ce
tintes solubles en agua"; tal y como queda wstgnoia;meg
te descrito en la presente memoria. |

Bstermemoria consta,de quince hojas escritas
a méquina por
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